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Hiintgcnograpliisclic Uiitersiicliiiiig dcr li~istallsti~itktiircli voii 
jfagactkies, Ilrcithniiptit, Pciitlnndit, JIillcrit iiiid vcrwandten 

Tcrbilldiiiigcii. 

Ton 

Sirs A~sfis. 
(IIierzn Tafel 1-4.) 
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Einleitung. 

dls Yerf. sich vor ein paar Jahren auf Veranlassnng von D:r 
G. AXIXOFF zn der vorliegenden Untersuchung entschloss, bezweckte 
er mit derselben, zwei Probleme nnf riintgenographischem Wege 
zu h e n .  Das eine war  die alte Prage von dem Schmefeliiberschnss 
des Xagnetkieses iiber die Formel FeS h a w ,  das zweite betraf 
den gegenseitigen Zusammenhang zwischen den NiS-Xineralien 
Millerit nnd Beyrichit und deren Relation znm Nagnetliies, der ja 
oft ~nehrere Prozent Nickel enthglt.. 
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Die glteste quantitative Analyse ron  Xagnetliies ails dem Jahre  
lSOl ergab als Resultat die Formel FeS  e d i t ,  aber es dauerte 
nicht vielc Jahre, bis der Schwefeliiberschuss lronstatiert wnrde, 
und seitdexn ist das 3Iagnetlriesproblemi danernd aktnell gcwesen. 
Hier eollen nicht die rielen Formelrorschliige referiert werden, 
nur als I<nriosuin sei folgendes ans einer Abhandlung von Brsrr- 
ZELIUS 1 angefiihrt. BWenn man bei Bereitung ro i l  Schwefeleisen 
das Eisen im Uberschnsse zusetzt, wird vidn-eiid des Schnielzens 
ein Anteil inetallisches Eisens in den1 Sch~vefeleisen aufgelost, 
und diese hnfliisung liann ebeii solche unmerkliche hbstufiingen 
haben, \vie z. I). die Aufliisnng eiiies Salzes in 1Vasser.s 

Nicht einnial der Fund BBCZIFAS~ in einem Drnsenraume cines 
sonst compacten 3Ieteoreisens von einem Troilitliristall, der For- 
niengleichheit mit Jhgnctkies zeigte, lionnte eine einstiniiiiige 
Neinung in dieser Frage hervorbringen. 

Auch in den letzten Jahrzehnten l v d e  die Dislrussion fort- 
gefiihrt.' So haben die Amerilianer ALLIX, CRI:SSHAK und J. Jorrlus- 
sox in  eineiii Anfsatz >On the mineral snlphides of irona3 konsta- 
tiert, dass die wechselndc Zusammensetzung synthetisch dargestell- 
ter 3Zagnetkiese ron der Temperatur und dem Drnck des Schwe- 
feldampfes abhiingig ist, in welchem sie erhitzt worden sind. Die 
Verf€'. Irommen zu dem Resnltat, dass, da das spez. Gemicht sich 
mi t  dem Schwefelgehalt kontinnierlich veriindert, Xagnetkies cine 
feste Liisung von Schwefel in  FeS, und Troilit nur das Schluss- 
glied der Xawnetkiesserie ist. Gegcn diese hiiffassung hat  ein 
anderer Amerikaner, EAIiLE? bestiininten Einspruch erhoben in  
einein Werk  iiber tellurisches Troilit atis Del Norte County, Cali- 
fornia. E. konstatiert, dass Troilit sich in drei Hinsichten von 
Nagnetkies unterscheidet: . 

a) es hat eirie etwas andere Farbe, 
b) ist nicht magnetisch und 
c) ist leicht loslich in verdiinnter Schwefe1-T iurc. 
EAKLE ineint, dass die Unterschiede zwischen den beiden Xine- 

ralien so mesentlich sind, dass der winzige Zuschuss von S i n  
fester Lijsung zu PeS die spezifischen Eigenschaften des Xilagnet- 
kieses nicht erkliiren liann. 

Statt dessen wirft E. die Vermutung auf, der Xagnetkies bilde 
eine feste Liisung von FeS  in Pe,S,; die letztere hypothetische 

? 

1 Ostwalds Klassiker 35 34. 
2 Sitzb. Bk. Wien lSS1, 63, 473. 

Am. Journal of Science. 
The Am. Xineralogist 1922, 7, 77. 

SXXIII, 1912, 169. 
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Verbindung sollte auf G r i d  ihrer Ahnlichkeit mit Fe,O, inagne- 
tisch sein. 

Die seitherigen Resultate der vorliegenden Untersuchnng scheinen 
die du f fa s sung  von ~ E R ,  CREsSrIAW und J. JOIIXSSOS zu bestii- 
tigen. 

Dass die beiden Xis-Xineralien, Millerit nnd Beyrichit, trotz 
vollstiindiger kristallograpbischer Ubereinstimmung, verschiedene 
Uineralien sind, scheint recht nnwahrscheinlich, wenn anch Farbe 
und spez. Gewicht etwas rerschieden sind. Es schien dalier von 
einein gewissen Interesse, sie einer rfintgenographischen Untersu- 
chung zu nnterziehen, bei welcher ein eventueller Unterschied 
zwischen denselben natiirlich verschiedene Rijntgenogramme vcr- 
anlassen miirde. Bei dieser Untersuchung hat  das eine als Bey- 
richit etikettierte Naterial mit dem Nillerit identische Photo- 
gramme gegeben. diis dem anderen wurde ein nicht hexagonales 
Lauephotogramm erhalten und deswegen wurde eine qualitative 
dnalysc der betreffenden Stibstanz vorgenommen. Hierbei stellte 
sich heraus, dass sie weder Nickel noch Schwcfel wohl aber Phos- 
phor und Eisen enthielt. 

Trotz energischer Versuche, wobei Prof. BELO\\.SIiI in Berlin keine 
Xiihe gescheut hat, mir behilflich zu sein, ist es bisher nicht 
gelungen, anch nur das geringste Quantum von den Beyrichitori- 
ginalen zii erhalten. Unter solchen Umstiinden wiire es zu friih, 
das Beyrichit definitir als selbstiindiges Nineral ausznsondern, 
wenn auch rieles dafiir spricht. Fur Xillerit ist indessen eine 
wahrscheinliche Kristallstrnktnr hergeleitet worden. 

Die Magnetkiese weisen hiiufig grossen Nickelgehalt auf, ohne 
dass die I<ristallstruktur sich iintlert. Es schien Verf. darum von 
grossem Interesse zn sehen, ob der Fe-Gehalt his zii null re r -  
inindert werden konnte. Verf. hat darum von XIS, das durch 
Synthese dargestellt ist, Pulverphotogramme aofgenommen und 
viillige Analogie mit denen des Nagnetkieses konstatieren 1-" \onnen. 
T7erf. hat  auch gefuntlen, dass sowohl FeS als auch KiS sich in 
gleicher Weise darstellen lassen, niiinlich durch Erhitzung in 
Schwcfelwasserstoffatmosphiire ron  gefiilltem Sulfid, was r o n  gc- 
wissem geologischen Interesse sein tiiirfte. 

Der bei Xagnetkies und Niclrelinagnetkies gefundene Strnktur- 
t yp  ist derselbe, den ANIKOFP' bei Rotniclielkies konstatiert hat. 
Datlurch gesellte sich zu den anderen Problemen noch dieses: 
welches Giiltigkeitsgebiet besitzt dieser Struktur typ? Aus diesein 
Grunde wurden die Verbindungen FeSe, FeTe, NiSe, XiSb und  CoS 

%. Krist. LVIII. 1923, 203. 



22 XILS A L S ~  [Jan.--Fe br. 1 92 5. 

nntersucht, ron  KiSb auch das Xiiieral Breithauptit. Es ha t  sich 
gezeigt, dass alle bis auf FeTe, fur das die Untersuchnng bisher 
negatives Resnltat gegebeii hat, denselben Struktnr typ \vie FeS 
tlarstelleii. Sebenbei ist eine rijntgenographische Untersnchung 
\-on COT-ellin (CnS) r o n  Verf. angefiingen unil es ist schon klar, 
dass Coyellin eiiie aiidere Iiristallstrulitnr als Xagnetkies haben 

Schliesslich schien es angezeigt, (lie Iiristallstriilrtnr des Pent- 
lxndits (Fe, Ni)S klarzustcllen, die r o n  G I ~ O T I I ~  als ein Beweis fur  
das Yorhandensein Iinbischer Nodifiliationen yon sowohl KiS als 
nncli P e S  angesehen wird. Doch stellt anch G. die ;\IBglichkeit 
i n  Yrage, dass Pentlandit eine wirldiche chemisclie Trerbindnng 
ist. Die Untersnchung des T'erf. ha t  dies als sicher nachgewiesen, 
indem die Photogramnie r o n  1'. offenbar nur  einer eiiizigeii Ver- 
bindiiiig angehiiren. 

Das Untersnchiingsrnnterial von natiirliclien Iiristallcn wnrcle 
in erster Liiiie ron  dem minernlogischen Inst i tnt  der Stockholmer 
Hoclischule diircli prof. P. &[:I:SSEI, zur Yerfiigung gestellt, wciter 
von der inineralogischen Abteilung des Reichsmuseuiiis durch Prof. 
G. A J I I ~ ~ O F F  und D:r N. ZESZ~S,  \*om Xetallographisclien Insti tut  
durch Prof. C. BESEDICIS und endlicli r o n  der Technischen Hoch- 
scliiile in  Trondhjem durch Prof. J. H. L. VOCT. Den genannten 
Herren m6chte ich an dieser Stelle meineii herzlichen Danli ails- 
sprechen. 

Den grtissten Danli schnlde ich nieinem Lehrer i n  der Riintgeii- 
Iiristallographie, Prof. G. AJIISOFF, cler mich in  clieseii neueii 
~~'issenscliaftsz\r.eig einfiihrte. Ausserdem danlie ich ihin fiir die 
Beihiilfe, die er mir  seither mi t  nie versagender Bereitwilligkeit 
im Verlanf der Arheit gew,lihrt hat. Aucli dem Direlitor des. 
mineralogischcn Inst i tnts  Prof. P. QUCSSEL, der inir stcts das 
Iebliafteste Eiitgegenliornmen gezeigt, und ineine ATbeit auf yer- 
achiedene Art gefcirdert hat, bin icli zu griisstem D d i  rerpflichtet. 
Den Iiollegen im Rijntgeninstitnt A. \VISTQI<ES und G. P I I R A Q J I I ~  
inijchte icli vor allein danken fiir die weitlierzige Bereitwilliglreit, 
iiiich die voii ihneii lionstriiierte Apparate henutzen zii lassen, was 
uiir meine Arbeit i m  hiichsten Grade erleichtert hat. 

Eiir pekuniiire Unterstiitzung mijchte ich der Kiinigl. Akademie 
der  '\\'issenscliaften, die mir  irn rorigen Jahre ilir Beskowsches 
Stipeudinm znerteilte, meine Dankbarlieit bezeugen. 

111uss. 

1 Chcrnische Iirptallographic I, 13s 
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Apparatur. 

Die Stockholmer Hochschnle rerfi igt  iiber Riintgenapparaturen 
Zl l r  Aufnahme r o n  L a u e p h o t q p m m e n  und Pnlver- nnd Dreli- 
photogrammen. In ersterem wird die .weisseD Strahlung von 
&em Lilienfeldrohr init  nngefiihr 80 I<ilo\.olt Spannnng und 8 
Ililliampbre Stromstiiirlie erhalten. Die inonocliromatische Strali-  
lung wird r o n  einer Fe-A ntikathotle in  eineni Sicgbanschen Uetall-  
rohr niit nngefahr 50 ICilovolt Spannnug nnd 10 Millinmphre 
Stromstiirlie gcliefert. 

Bei cler Aufnalime r o n  Pnlrerphotograrrimeii, die in der Regel 
5 bis G Stnnden exponiert worden sind, wurden Cnmeren init 55 
1 1 1 ~  Dnrchmesser angewendet. Piir die Drehcainern ist der Dnrch- 
messer G3 inin. S o i ~ o h l  die letztere als auch Priizisionscamcren 
rerscliiedener A r t  sincl roil  PHRAIXII~S und WEST OR EX^ 1;onstruiert. 
Die neuestcn sind nnch dem r o n  H. BOIILIS~ angegebenem Prinzip 
gcbaut, und Fi lme werden anstat t  Piat ten nngewendet. Sic sind 
kalibriert u-orden mi t  Photogrammen teils ron  Iiochsalz 17nd teils 
r o n  cinein kubischen E i~en-~~~o l f r am-Carb i t l ,  dns ein besonders 
linienreiches Photogramm ergibt, d n s  sich dalier besonders g n t  mrn 
Aiifzeichnen der I~(a1ibrierungsl;urve eignet. 

Material. 

FeS. a) illtryzetfiics: Kongsberg (Kristalle, hexagonale Tafeln), 
Adolfsgrube, Sudbury, Smiirvil;, Gjei-restad und Frci- 
berg (derbe Nasse). 

Analysen r o n  den drei erstereii sind in HIXTZES Hand- 
buch aiifgenomn~en, der letztgenannte enthalt  nach Ana- 
lyse ron  G. LIXDSTR~~M G0.i~ :; P e t  3S.ss 9: S, SiOz 0.57, 
CaCO, 0.30, Summa 99.93. 

ct) m e t e o r i s c h e r :  Gibeon, San Angelo, Xonnt  Stirling, 
Augustinowlra nnd Seeliisgen. Anslyse von letzterem 
ist in  HISTZIS Hantlbnch ZII finden. Von grossem 
Interesse ist der Gibeon-Troilit, dessen Pliotogramm 
von denjenigen aller anderen, besonders wegen der 
abnormen Breite der Linien, Terschieden ist (Tafe l4  

b) Troilit: 

G. F. F. Dd. 40, EG1 iind Bd 44, 197. 
Jernk. ilnnnlcr 1923, 449 nnd 459. 

3 Annalcn der Physik 61, 19'0, 431. 
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Fig. 3). Der Bau des Eisens in diesem Xeteoriten 
scheint auch eigentumlicher Art zu sein, wie RINNE~ 
gezcigt -hat. 

p) t e l l n r i s c h e r :  aus Del  Norte County, California. 
Analyse von EAIiLE:‘ F e  62.; $, s 35.4 $, Summa 
9S.l 7:. 

C) Iiiiwstliclie l’~odtr7ite. 
a) m i  t S c h w e f e l  ii b e r  s c h u s s. 

Diese sind nach drei Nethoden dargestellt worden: 
1) Synthese aus Eiscn- and Schwefelpnlver rnit gros- 

sem Uberschuss an Schwefel. 
2) Gluhen von gefiilltem Sulfid in Schmefelwasser- 

stoffatmosphiire. Hierbei beobachtet man, dass 
wenn die Temperatur verhiiltnismassig niedrig 
gehalten wird, das Proddi t  FeS, gebildet wird, 
das Photogramme ergibt, die identisch rnit den- 
jenigen des Pyrits sind. 

Die Analyse von einem mit FeS, vermengten 
I’rodukt crgab F e  56.5 7:. 

X n m .  Die Pulvcrphotogramme zeigen, dass der Kri- 
stallaufbau des gefillten Sulfids Tor der Gliihung eiri 
ganz anderer 31s nach derselben ist. Wahrscheinlich 
erhiilt man bei der Fsllung ein Hydrat Ton FeS. 
Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man eine innige 
Xischung von Fe- und S-Pulrer rnit ctwas Wasser 
vermengt. 

3) Gltihen von pulverisiertem Pyrit in Schwefel- 
wasserstoff’atmosphiire. 

8) m i  t E i s en  ii b e r  s c hu ss. 
1) Dieses Produkt ist durch Synthese aus Eisen- nntl 

Schwefelpnlver rnit variierendem Uberschuss des 
ersteren dargestellt worden. Einige der erhaltenen 
Produkte sind zur Homogenisiernng in einem 
clektrischen Kohlenrohrofen geschmolzen worden. 
Eine Schmelze, yon melcher nach Erstarrung ein 
Photogramm aiifgcnommen wurde (Tab. 3), hat  
einen Fe-Gehalt ’ o n  65.2 7;. LOEBE und BECRER” 
haben gezeigt, dass drei Phasen in solchen er- 
starrten Schmelzen sich vorfinden, niimlich Fe, 
EeS und ausserdem eine sanerstoffhaltige Phase. 

l Ncnes Jahrb. fiir 31in. etc. 1910, 1, 115. 

’ %. nnorg. Chemie 1912, ‘76, 264, Taf. 21 nnd 23. 
Op. cit. 
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Die Pulverphotogramme offenbaren ausser FeS 
auch F e  und noch eine nnbekannte Phase durch 
gemisse Linien, die sich auch bisweilen dem ,411s- 
sehen nach - sie sind niimlich pnnktiert - von 
den ubrigen Linien nnterscheiden. Bei grossem 
Uberschnss an Schwefel braucht man eine der- 
artige TTerunreinignng nicht zu befiirchten, und 
Extralinien kommen auf ihren Photogrammen auch 
nicht vor. 

2) XTenn man Pyr i t  in Wasserstoffgas gluht, entsteht 
eine Substanz, die mit  den vorigen i m  ganzen 
identische Photogramme ergibt. 

Xis. a) ilfillerit von Wissen a. d. Sieg und Nusen, letzteres 
etikettiert als Beyrichit. Nadeln, his haarfeine Rri- 
stalle. 

b) Kiinstliclie Pdtt l i te .  
I) Synthese aus Nickel- und Schwefelpulver mit Dber- 

2) Gluhen in  H,S-Atmosphare von 
gefdltem Sulfid [39.6 % S]. 
Xillerit c34.5 7: S ] ,  
Xi, S, C35.4 7: S]. 

schuss .von Schwefel. 

d n m .  Dcr Bau des gefjllten Sulfids ist Tor der Gliihung 
sowahl von dcm des Blillerits als auch Ton dcm des 
Xagnetkiescs panz verschieden, mie es durch Vergleich 
der Pulverphotogramme herrorgeht. 

Xi3$.,, durch Schmelzung in  Kohlenrohrofen von synthetischem 

CoS = NiS b) ,9) 1). 
(xi, Fe)S. a) Pent7andit. 

NiS dargestellt. S-Gehalt = 26.4 9:. 

u) X i n e r a l  aus S u d b u r y  u n d  Beiern. Analysen 
siehe HISTZES Handbuch. 

a) I< u n s t 1 i c h e P r o  d 11 1; t e. 
1) Synthese aus 4.2 gr. Ni, 4.2 F e  nnd 5.6 s. Das 

erhaltene Produkt w n d e  in einern Kohlenrohrofen 
geschmolzen, Temp. c:a 1,300’ C. Analyse: S 34.0 i:, 
xi 32.9 $, F e  33.8 7: .  

2) Synthese von 5.6 gr. Xi, 2.8 F e  und 5.3 S. 
Weiter = u. 

b) ilIisclilvistull, erhalten durch Gluhen in H,S-Atmosphgre 
vom 
CI) S u l f i d ,  das aus einer Xischung von iiqoivalenten 
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Xengen FeSO, und KiSO, mit Schwefelammoniuni 
gefiillt war. Analyse: S 35.4 ;;, Xi 32.8 $, F e  (Diff.) 

p) P e n t l a n d i t  von a) 6)  1). -4nalyse: s 37.6 $, F e  
28.; 71. 

33.9, Xi (Diff.) 2S.3 7;. 

1) durch Synthese aus Ec iind Sc-Pnlver mit Uber- 

2) dnrch Gliihen von a) in ~~rasserstoffatmosphiire 

Fe(S, Sc), durch Synthese mit geringem Eisenunterschuss darge- 
stellt, danach in X’ascerstoffatmosphiire gegliiht. Annlyse: 
F c  49.8 $, S 12.0 $, Se (Diff.) 33 .2  p;. 

(Fc, Co)S,  analog mit den1 Vorhergehenden b) G )  dargestellt. 
FcSc. 

schuss des letzteren erhalten C35.0 :; Fe]. 

C39.4 x Fe]. 

SiSc, analog mit FeSe b) dargestellt. 
SiSb. a) Ureithntqifif nns Andreasberg, hexagonale Tafeln, die 

b) Kii~tstliches I ’rodukt,  durch Synthese in XTasserstoff- 

a) Coccllia ails Alghero, Sardinien; derbe Uasse mit diin- 

b) Gcfiillfcs Sitlfid, in .K2S-Atmosph:ire sch\vach gegliiht. 

in Calci t sitzen. 

atmosphiire ails Xi- und Sb-Palver dargestellt. 

nen, hexagonal ausgebildeten Tafeln. 

Analyse siehe HIXTZES Handbuch. 

CoS. 

Magne tkies. 
Drehphotogramme. Troll einem kleinen Ib is ta l l  Yon Rongsbcrg, 

der ausser der Basis ein Prisma zeigt, sind drei Arten von Dreh- 
photogrammen nufgenominen worden, niiinlich mit der Drehungs- 
achse 

a) senkrecht ziir Basis (Tafel 1). Dies gibt den Identitiitsabstand 
in der Richtiuig der c-dciise = 5.73 $. E. 

b) parallel mit der Basiskante. Hierans erhiilt inan den Iden- 
titiitsnbstand in dieser Richtung = 3.48 Lf. E., und endlich 

c) parallel init der liiirzeren Basisdiagonale, woraus der Identitiits- 
abstand in der Richtnng derselben = 6.06 8. E. erhalten mird. Dies 
ist =UO 1% 

So ist nacli diesem Befiinde, wenn inan die Achsen des Elementar- 
parallelepipeds zii Grrinde legt, das obengenannte Prismn (IOiO). 
Aus den c- und a-Tl‘erteo mird das Achsenverhiiltnis zn 1,GJ be- 
rechnet. Der yon SELICJIANN~ dllrch gennue Xristallmessnngen 
erhaltene Wert  ist 1.650. Dieses Resnltat wird von Bmz2 bestiitigt, 

1 2. Kryst. 1SS6, 11. 
‘3 Ncues Jahrbnch filr Min. ctc. Is%, 1,  1%. 



J3d 47. H 1.1 USTERC: -UCIIUI\'G GE\TISBER 1;RTSTALLSTIIUIiTUREN. 27 

cler gleichzeitig bemerlit, dass die JIessungen ron  ROSE sehr vari- 
ieren nnd clas yon ihm bereehnete ..~4chsenverhiiltnis 1.740 zn 
hoch ist.' 

3 
Tab. 1 cn thd t  die ans den Drehphotograinmen nbgeleiteten sin? -. 2 

Tab. 1. I)relipliotogramm yon Jlngnctkies. 
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Wenn anch die Werte nicht so genan sind, so sind sie doch von 
grosser Bedeutiing bei Indiziernng der Pulrerphotogramme. Eine 
Anoinalie liegt bei den Drehphotogrammen vor, i d e m  der Reflex 
von 0001 da A-orkomnit, aber nicht in  den Piilrerphotograinmen. 

Xach rielen rergeblichen Versuchen mit der 
Strahlenrichtnng senlirecht ziir Basis erhielt Verf. ein Photogramm 
von einem sehr lileinen Rongsbergsliristall, das sich als einheitlich 
erwies. Eine Iiopie desselben ist in Tafel 2 beigefiigt. Es besitzt 
volle hexagonale Symrnetrie. Von dem Lauephotograinm ist eine 
gnornonische Projektion (Fig. 1) ausgefiihrt. Bus der Projelition 
wird das Achsenverhiiltnis = 1.69 gemessen. 

Da der Abstand voni Zentralfleck bis znm niichsten Reflexpiinlit 

Lauophotogramm. 
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0.85 cm untl der Abstand Xristall-Platte 3% cin betriigt, w i d  

der kleinste Glanzwinkel .-. = 7:s. Hieraus c - 5.6 A. E., wenn 
].,,,in = 0.18 

Der hier erhaltene approximatire Wer t  fiir c stimmt SO genau, 
wie man ZII erwarten berechtigt ist, mit dem aus dem Drehphoto- 
gramm erhaltenen iiberein. 

9 
2 

A. E. gesetzt wird. 

Fig. 1. Gnoni. l’roj, yon JIagnctkies nacli Basis ( r  = 1 em). 

P u l v o r p h o t o g r a m m e .  Pulrerphotogramme sind Ton sowohl ver- 
schiedenen Nagnetkiesen nnd 1;iinstlichen Prodnkten als aiich von 
Troiliten, und zwar teils siderischen tind teils einem tellnrischen 
(California), aiifgenommen worden (Tab. 2 und 3). Alle haben 
im grossen ganzen glciche Photogramme ergeben. 

Bus den Tabellen iiber die Pnlverphotogramme iind nus Tafel 4 
geht indessen herror, dass cine Verschiebung gewisser Linien der 
Photogramme mit erhohtem Fe-Gehalt stattfindet. A m  stiirksten 
treten die Abweichungen bei gewkscn Linien herror, ngmlich bei 
denjenigen, welche Fliichen mit hoheui letzten Indes entsprechen. 
So zuin Beispiel gibt die Flnche 105? bei den Xagnetkiesen 

XIGGLI: Gtom. .Krist. des Disliontinnnms 512. 
I m  folgenden x ird  dcr dritte hesagonale Indcs wcggelassen. 
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0.105 

0.135 
0,182 
0.223 
0.264 

0.321 
0.369 

o.4G1 
0.545 
0.568 

0.644 

0.684 
0.507 

0.7;s 

0.825 
0.855 

0.951 

JIagnetBies: 
Kristallc aus 

Kongsbcrg 

schrr - 
m 

schv; 
s t  

s t  + 
s c h a  t 

Ill 

sch\\* - 
s t  

m - 
schn  

sch\\- t 
schw t 

s t  
Echw 

} s c h n  
schn- t 

s c h a  
schn  

} st 

s c h a  
s t  

s t  
ech\v - 

I n d i c e s  i- 

0.106 

0.136 
0.185 
0.214 
0.264 

0.322 
0.369 
0.432 

0.461 

0.546 

0.645 

0.689 

0.572 

Schwlr  
zung 

1 

m - 
m 

schw -t 
s t  + 
schw 

s t  
schw 

} schw 
m - 

)schw. 
schw 

sch\v 

1100 . . . . 
100 . . . . 

3101 . . . . 
101 . . . . 

1102 . . . . 

schw 

m 
schw 

110 . . .. . I m 

-. 

103 . . . . 
3110 . . . . 
1103 ~ . . . 

s t  
s c h a  
schw 

202 . . . . I '  m 

103 . ; . . 
000 . . . . 
PO1 . . . . 
004 . . . . 

?203 . . ,. . 

ld . . . . I schw 
3211 . . . . 

SChw 

} schrv 

3213 . . ... 
311 
114 . . . . 

3800 . . . I 
m 

0.831 
0.860 

0.951 

schw 
S t  

schw t 

__ 

4 
in2 -ij 
gem. 

- 
0.102 

0.183 
0.181 
0.221 
0.?68 
0.301 
0.317 
0.365 

0.45t 
0.539 
0.563 

0.G8.7 

0.772 

0.854 
105 . . . . 
212 . . . .  
20-i . . . . 
300 . . . . 

K i i n s t l i c h c s  FeS, d n r c h  

m 

Schwlr 
zung 

- 
m 

m 
schw 

s t  
schw 

s t  
schw 

%hjv - 

l m -  
s t  

jchn - 
}schq - 
schw 

jCh\\- - 

t st 

sehw 
s t  

m 

3 
sinP z 

:cmes 
scu - 

0.085 
0.103 
0.108 
0.133 
0.179 
0.221 
0.261 
0.201 
0.315 
0.367 
0.423 

0.452 
0.464 
0.540 
0.569 

0.644 

0.682 
0.702 
0.544 
0.778 

0 829 
0.857 
0.87 
0.949 

D __ 
tcrech 
net' - 
0.08i 
0.106 
0.111 
0.135 
0.183 
0.221 
0.262 
0.304 
0.318 
0.366 
0.424 
0.445 
0.453 
0.462 
0.510 
0.568 
0.636 
0.643 
0.654 
0.101 
0.742 
0.751 
0.780 
0.78; 
0.828 
0.858 
0.886 
0.954 

' Bus folgcndcr Formel: 
9 

3 
2 

Fexa:  sinP 5 = 0.1060 (ht + hk f F) + 0.028g 12 

Fexp: sin* - = O.O8,i1 (h* f hk +k') f 0.0238 1' 

3 
2 uiid den synthetischen Produkten mit Schwefeliiberschuss sin' - = 

ungefiihr 0.825, dagegen erhiilt man fiir die Troiliten und die 
synthetischen Produkte mit Fe-Uberschuss einen bedeutend niedri- 
geren Wer t  (et& O.'i!%). Sehr deutlich triti dies auch auf Tafel4 
hervor, wo der. Reflei von- 102 merklich verschohen ist. Fliichen 
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FcS, durch 

Wasscrstoff 
G1iihcn in 

~- 

Indices 

Sxnthetischcr FeS 
Troilit Tc!,!!::f$cr ml t  Fc-Ubcrschass 
Gibeon 

$ 1 0 0 . .  . . 
100 . . . . 

? .  
101 . . . . 

? 
p 1 0 2 . .  . . 

? 
102 . . . . 

? 
p 1 1 0 . .  . . 
p 1 0 3 .  . . . 

110 . . . . 
10s . . . . 

? 
200 . . . . 
00.1 . . . . 
201 . . . . 
10' . . . . 
10-1 . . . I 

? 

p 2 1 1 . .  . . 
p 1 1 4 . .  . ;  

203 . . . . 
p.212  . . . . 

210 . . . . 
211 . . . . 
114 . . . . 
105 . . . . 
212 . .. . . 

p 1 0 G . .  . . 
3 0 0 . . . .  

California ron Pjrit BUS 
in Vacuum ge- 

schmolzen 

SchnYr- 
znng 

m 

m 
Echr  

schn- + 
schw 
s t  + 

sch\r - 
schn- + 

schw 
s t  
m 

SChW 
schw - 
schit. + 

schw 
m 

s c h a  - 
Ech\r - 
schlr - 
, m  

m 
SChW 

m 

s t  
m 
st 
m 
m 

m 

0.103 

0.132 
0.142 
0.1i1i 

O.?1i 

0.258 

0.318 
0.368 

0.452 

-I---- 

schw - 0.08d schn- - 
m 0.104 m 

m 0.133 ni 
ni + * 0.117 m - 
m - 0.156 m I schw 
s t  + 0.215 st 

s c h n  ' m  

m 0.319, s t  
schn- + 0..361[ m 

sCh1)- 0.115 E C ~ W  - 

I 

0."531 sch\y- 

ech\\- T 0.360 

sch\\y - 0.435' 
m 0.425; ' sc11lr 

whir  0.4501 schw 
0.5361 m - 

0.848 m 
O.iO4 

0.897 
0.950 I 

c.5321 s t  - 

0.132 
0.148 
0.156 
0.203 
0.214 
0.225 
0.25? 
0.286 
0.317 
0.351 
0.360 
0.421 
0.439 
0.451 
0.532 
0.548 
J.650; 
0.583 

SCh\\. + 0.572 s c h a  
. I  ' I 1  

m + 
schn- - 

S C ~ W  

s t  

schw 

S t  - 
schw 

s c h n  
m 

gem. I ber.' 

0.086 I 0.08; 

0.149 
0.159 
0.206 
0.?16 

O.?5S 
0.295 
0.318 
0.360 

0.432 

0.452 
0.537 

0.555 

0.1-15 

0.122 

I 0.159 

0.21; , 

0.261 
0.292 
O.Ol i (  
0.356: 

0.422 

0.450 
0.533 
0.550 

I 
0.445 

0.699 
0.536 
0.571 
0.569 
0. i92 
0.853 
0.895 
0.950 

0.633 ::::; 
0.655 I !  0.6i2 

O.io1 
O i 3 9  
O.7GG 
0.i61 
0.801 
0.850 
0.911 
0.950 

0.1056 I O.OSi0  * Formclkonstantcn : FCKG { o.0278 F e ~ p  o . ~ ~ ~ ~  
* I n  einem anderen Photogcknm son tellnrischcm Troilit ist dicscrRcflcx schwach -. 

mit letztem Index = 0 zeigen dagegen keine Verschiebung. So 

gibt 110 sin? nngefiihr 0.320 bei allen Photogrammen nnd 300 

sin? - ungefiihr 0.950. 

3 
L 

9 
2 .  

Die quadratische Formel fiir Nagnetkies und andere F e  S-Pro- 

= 0.1060 (H? + H J  + J?) + 3 
L dukte mit Schwefeltiberschuss wird: sin? 
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1 2  ?.? 
+0.0380 L2, wo 0.1060 = und 0.02SS = - ist. Hieraus erhiilt 

Ja.2 4CZ 
man a = 3.13* und c = 5 . G S  und also -- = 1.GG. Die iibrigen F e  S- 
Photogramme ergeben niedrigere Formelkonstanten, niimlich O . l O X ,  
bezm. 0.037s. Aus den letzteren 11-erden a = 3.43 nnd c = 5.79 nnd 

demnach - = 1.69 abgeleitet. 

h i s  dem Vorstehenden geht herror, dass mit znnehmcndem Fe- 
Gehalt die griisserc Formelkonstante 0.10G sich nahezu iinreriindert 
erhiilt, woraus folgt, dass der Identitiitsabstand a konstant ist; die 
zweite Eormellionstante dagegen nimmt ab, was bedingt, dass c 
znnimmt. Der griissere Raum wird in erster Linie durch eine 
Vergriisserung des Gitters in der Richtung der c-Achse gewonnen, 
was eine Steigerung des Achsenverhiiltnisses c:a r o n  1 . G G  auf 1.GD 
bedingt. 

C 

a 

C 

a 

Substitution oder Addition der Schwefelatome. Der Schivefel- 
iiberschuss des Xagnetitliieses kann entweder dnrch cine Substitution 
ron Fe-gegen S- Atome, oder durch die Eindringnng yon Schwefel- 
atomen in die Zwischenriiume des Gittcrs entstehen. Wenn anch 
die spez. Gewichtsbestimmungen r o n  Uagnetliies und Troilit grosse 
Fehler aufweisen, scheint es doch offenbar, dass das spez. Gemicht 
des Troilits griisser als das des Xagnetkieses ist. Da nebenbei die 
c-Achse bei griisserem Schn-efelgehalt abnimmt, wiihrend die a- 
Achse sich konstant hiilt, miissen die S-htome die Fe-Atome 
snbstitnieren. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die nmgekehrte 
Substitution in eisenreichen Verbindnngen rorhanden ist. 

Anzahl Molekule im Elementarparallelepiped. Das &lekular- 
gewicht 31 fur FeS  ist = S7.0. Das Geviicht eines Atones H = 
1.65 - 10-21 gr. Das spez. Gewicht s fur Troilit wird = 4.74 an- 
gcnommen, was in HIKTZES Handbnch als das Resultat der sicher- 
sten Bestimmnng angegeben mjrd. N = Anzahl Nol. im Elemen- 
tarparallelepiped. Das Volnmen des Elementarparallelepipeds = 

-- - 1.65 -. Hieraus erhiilt man N = 

1.03 = 2 (approx.). Wird  N exalit = 2 angenommen, so erhiilt man 
das spez. Gewicht = 4.90, was mit dem angenommenen Wert  gu t  
stimmt. 

-- - c . a2 \’% iuN 4.74 * 5.70 * 3.4321’3 
2 S 2 1.G5 - S7.0 

* Dic Gittergrcsaen sind in B .  E. gemessen. 
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Strukturbestimmung. Eiiie sichere morphologische Bestimmnng 
der Symmetrieklasse des Nagnetliieses liegt nicht vor. GROTH gibt 
in seiner Chem. Xrystallographie :an, class der Xagnetliies dihex. 
pyr. (3) ist. 

Da das Lanephotogramm rom Nagnetkies rolle hesagonale Sym- 
metric zeigt, kann derselbe den Symmetrieklassen DG, Csr und 
DGh angehiiren. 

Obwohl es iiicht a priori evident ist, dass alle Atome ron  der- 
selben Ar t  gleichwertig sind, ist es doch sehr wahrscheinlich. 
Darnin ist Verf. in  der folgendcn Disliussion ron dieser Voraus- 
setznng ausgegmgen. 

Folgende 2-zahlige Lagen fiiiden sich nach J\'TCIiOFF' oder NIGQLI~ 
in hierher-gehbrigen Raumgruppen. Dih, Dih, Db, Dih, D,!., D:, C&, 

Von diesen Strukturen werden in erster Linie diejenigen rer-  
worfen, die durch Anfteilung in zwei gleiche Teilstrnkturen Ele- 
mentarparallelepipede niit nnr halb so grossem Identitztsabstand 
in der Richtwig der c-Achse wie den1 experimentell erhaltcnen er- 
gebcn. Diese sind Dih, Cir, Cir nnd Dth = Dih nnd teilweise D& 
und Ctv. 

Alsdann eriibrigen folgende Xijglichkeiten, wobei TTerf. beim 
Berechnen der Strukturfaktoren die zn-ei ersten Koordinaten fiir 
die Fe-Atome angenommen hat. 

1)311 1) OOp, OOP; OOq, O O j ;  der Strukturfaktor A* = 4 (Fe cos2zpL + 

2) O O ~ ,  005; f L $ I  . - ;i;i -9. A? = 4 pe? cosz 2 ; ; p ~  + sz cos? 2zqL + 

cir? 'ir, 'tvl Dih3 'ih, 'ih, D:h' 

1 

$. s cos kqL)?. 

( 2 1- 

+ 2PeS cos 2zpL cos 2zqL. cos 

2 1  Wi rd  origo nach dem Punkt  0 rerlegt, so erhiilt inan OOp, 
o o  

2 1  2 1 -  
OOl,; .. : q - ;-g. 

0 5  ' 3 3  Also gleich dem Vorhergehcnden. 

7 I Dzl1 = DE = I ) ~ , ~  1) = SpczialfaII ron  C:v. 

2) ;; -0 - -0; OOp, O O j .  A2 = 4 Fez cos? 2 ~ - ~  + S' cos? 2zpL + H-I 
b 

1 2  2 1  
5 3  ? 3 $  

The analvtical expression of the results of the theory of spncc-groups. 
Op. cit. 



H + I  
2 + 2 F e  S cos 2xpL cos 2;:-- cos 

1 1 1 2 1  2 1 5  
2 5 3 4  d d 4  I ) ~ ~ ,  = Dtl, 1) 000, 00,; - -, -. L i ingerade :  A?= 

= 4 s  cos?-2e __ L g e r a d e : ~ ? = 4  + 

H - I  

H-I  L + 2FeS cos2z( (i + 'i) cos 2; - 

1 3 1 2 1  2 1 3  
4 4 ' 3 3 4 ' 3 3 4 '  0 

L u n g e r a d e :  .A2 = 4S2 sin? 2 ~ - - ~  

+ 2FeS cos 2;:. --. L g e r a d e :  4 2  = 4 (Fee + ~2cosz  2;:- 

3 ) - - -  _--. - - -  _ - -  L 

2) 00-, 00-. - - - - - - 
H + I  H-I  

G 2 

u n g e r a d e :  A? = 
1 2 1  2 1 3  1 2 3  2 1 1  
384' 3 3 4 ' 3 3 4 ' 3 3 4 '  

H-I  H-I 
G ti 

=4(Fe  -S)2sin222e--. L ge rade :  A?=4(3?e+S)2~~~22;:--, 

+ 2FeS cos 2;:pL-j. 

[Fe? + S2 + 2 F e  S cos BzpL]. 
1 1 2  2 1  1 H-I 

6 .  2) 000, 00%; zp, %(p + 8). L ungernde :  4s'sin' 2z- 

H-I H-I + S2cos2 2;: --+ 2 F e S  cos 2;-- . cos 2;: G 6 
H + I  
(-2 + PL)]. 

Erorterung der Strukturon. Die rorstehenden Strnktaren sind 
init experimentellen Daten vereinbar, so lange die Intensitat der 
Linien der Photogramme unberiicksichtigt gelassen wird. Es ist 
iudessen nur  die letztgenannte Struktur, welche auch die Intensi- 
tiitsverteilung auf den Filmen ausreichend erklgrt. Alle iibrigen 
Strukturen geben berechnete Intensittiten, die von den beobachteten 
abweichen. Dies wird im Detail in  der folgenden Darlegnng ge- 
zeigt. 

Di,, 1) A? erhalt den Nax.-Wert fiir L =0, was nicht damit 
stimmt, dass die Reflexe von 100 m (mittel), 110 st. (stark), 200 
3-250333. C. I.: F. 1923. 
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schw. (schwach), 210 unil -300 st. siiid. Ausserdem erhiilt A' 
dieselben Werte fur dieselben L-Werte, unabhtingig von den iibri- 
gen Indices, mas den Beobnchtungen widerspricht. Demnach ist 
001 schw (Drehfihn) oder iiicht vorhanden (Debyefilm) 101 st, 111 
fehlt usn-. Der Raum, der jedem Atom in dieser Struktur ziir 
Verfiignng steht, is t  z u  lilein, da alle Atome auf derselben Achse 
sitzen. Auch deswegen muss dieser Strnktnrvorschlag verworfen 
werden. 

2) A* erhalt fur gewisse Fliichen Werte, die von den Parametern 
nnabhiingig sind, wie aus dem ersten Teil der Tabelle 4 ersichtlich. 

Der berechnete Ausdrnck fiir die Intensitiit -, wo f = Frequenz- 

nnd  Lo == Lorentzfaktor ist, stimmt einigermassen niit der beob- 
achteten Schwiirznng. Aus den A?-TTerten fiir 001, 111 nud 301 
geht hervor, dass cos 2zp und cos 2zq rerschiedene Zeichen haben, 
aber numerisch gleich sein rniisseii, damit A? gleich 0 werden soll. 
I n  gleicher X7eise geht atis den A*-TVerten fur 003, 112 und 302, 
welche Reflexe nu€ dem Eilni fehlen, herror, dass cos 2 ; ; .  2p und 
cos 2;; - 2q nnmerisch gleich gross sein mussen, aber mit verschie- 
dcncn Zeichen. Schliesslich sollen die Strnktnrfaktoren fiir 003, 
113 lilein (0) sein, was erfordert, class cos 2;; - 3p und cos 2 z .  3q 

f A2 

Lo 

Indices 

100 
110 
200 
300 
001 
111 
301 
101 
"01 
211 
OO? 
112 
802 
102 
20? 
212 
008 
113 
004 
114 

Sch\vLr. 
znng 

s t  
s t  

schw 
s t  
0 
0 
0 
s t  

schw + 
st 
0 
0 
0 

s t  -i- 
st 
s t  
0 
0 

schw + 
s t  

D' 2) 
3h 

fA2 fur Fe = 4 1- Lo s = 3  

4 (Fc* + S2 - FcS) 
4 (Fe + S)z 
4 (Fez + Sp - FcS) 
4 (Fe + S)2 
4 (Fc cos 2 . 7 ~  + S COY 2nq)l 

D 

D 

4 (FeS cosp 2rrp + Sp cos2 2nq - FeS cos 2rrp cos 2zp) 

4 (Fe cos 2.7 - 2p + S cos 2n 29)' 

D 

D 

.b 

D 

4 (Fc* COY' ?;r * 2p + S' COS' 2.7.2q - FcS cos 2~ * 2p COY 2;r 2p) 
.b 

4 (Fc cos 2;r * 3p + S C03 2~ + 3 ~ ) '  

4 (Fc cos 2 ~ .  4p + S cos 2% - 4q)p 
* 

D 
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auch numerisch nnhezu gleich gross sein sollcn niit verschiedciien 
Zeichen. Aber die Strnkturfalitoren fiir 004 und 114 diirfen nicht 
o werden. 

1 3 Diese Anforderungen werden nur erfiillt, wenn p = - und q = - 8 S 
- 

ist. Dann wird niimlich cos 2;:. p = \I;, cos 2;s * 2p = 0, 

Bchwar- 
znng 

st  
e t  

0 
m - 

0 
sch\\T + 

s t  

schw + 
s t  

0 
schw 

schn. 

Aber diese Parameter bedingen fiir den Reflex 102, der st+(sehr 
stark) ist, den Struliturfalitor 0, fiir 202 und 212 welche st sind, 
gleichfalls 0. 

I):,, 2 )  Aus der Tabelle 5,  iiach dem letzten Index gruppiert, geht 
hervor, dass die Ubcreinstimmung innerhalb jedcr Gruppe recht 
gut ist. Die Werte fur  Ad in der ersten Gruppe sind nnnbhiingig 
\-om Parameter. Um fur die Fliichen in der zweiten Gruppe, denen 
keine Linien entsprechen, den Strukturfalitor 0 zu erhalten, ist 
erforderlich, dass cos 2;:. p negntiv mird. Ans iihnlichen Griinden 
ergibt sich, dass cos 2;:. 2p nnd cos 2 z . e  3p negativ sein miissen. 
Einen solchen p-Wert gibt es nicht. 

A? 

(S - 2Fe cos 2 n .  2p)? 
(S - 2Fe cos 2.7 - 2p)? 

4(S  + Fecos 2 r r . 3 ~ ) ~  
(S - 2Fe cos 2n - 3!)? 
4 (S + 2Fe cos 2.7 * dp)' 
(S - 2Fe cos 2~ - 3 ~ ) "  
(S - i F e  cos 2~ - 3p)' 

4 (S + Fe cos 2 n .  4pF 

4 ( S  + F c c o s 2 ~  - 4 ~ ) ~  

4 (S + Fe COS 2 ~ .  5p)? 
(S - 2Fe COB 2 z  - 5p)* 

(S - 2Fe cos 52.7 4~)' 

- 
In- 

dices 

100 
110 
200 
210 
YO0 

001 
101 
111 
201 
011 
301 

008 
1 0'2 
112 

SchWar- 
znng 

m 
s t  

schw 
schw 

s t  

0 
s t  
0 

schw + 
m 
0 

0 
s t  t 

0 

DS 2) 
3h 

(S - 2Fe)¶ 
4 (S + Fe)' 

(S - 2Fe)2 
4 (S + Fc)* 

4 (S i- Fe cos 2.7. p)? 
(S - 2Fe cos 2 n .  p)? 
4 (S + Fe COB 2 n .  p)' 

4 (S + Fe cos 2.7. p)' 

(8 - ~ F c ) '  

(S - ~ F o  COB 2.7' p)' 
(S - 2Fc cos PZ * p)? 

4 (9 + FC COB 2 ~ .  2p)' 
(S - ~ F c  COB 2~ - 2p) 
4 (S + FC cos 2~ * 2p)' 

- 
In- 

dices 

202 
212 

003 
103 
113 
203 
213 

004 
10-1 
114 

005 
105 

- 
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Xit Rucksiclit nuf den Atomraurninhalt ware es a m  natiirlich- 

sten, dass p = - ware, denn dann wiirde ein Fe-Atom auf bei- 

den Seiten gleich weit von anderen Pe-Atomen sein. Aber mit 

p = werden -gewisse Strukturfaktoren zii gross, z. B. 001, wah- 

rend andere zii klein werden, z. I). 101. 
Die folgenden Strnkturtypen sind von AMINOFF diskutiert war- 

den; sie werden jedoch hier der Vollsttindigkeit wegen knrz be- 
sprochen. 

Wird in Znsam- 

1 
4 

1 

I 4 1 
1)3,1 = Dcll 1) = C:v 2) fur  den Parameter = -. 4 

nienhang mit dieser Struktur behandelt. 
2) Diese Struktur  passt ganz und gar nicht. So ha t  z. B. die 

Flache 112 den Struliturfaktor 4 (Fe+ S)2, also einen Naximalwert, 
aber auf d e n  I’hotogramm fehlt der Reflex. 

3) Der Strukturfaktor mird derselbe fiir alle Elachen mit un- 
H--I .- geradem L-TVert, wenn sin2 2;; - honstant gehalten wird. 

6 
So wird A2 dasselbe fur  001, 111, 003, 113, 005, namlich gleich 

0, was gut stimmt. Ferner dasselbe fur 101, 103, 201, 203, 211, 
213, namlich 3 - (Fe-S)2. Dies steht nicht mit der beobachteten 
Intensitat st fur 101 in Ubereinstimmung. 002, 112, 004 nnd 
114 erhalten den Strukturfaktor 4(Fe+S)a,  der nur den Reflexen 
der beiden letzten Flachen entsprechen kann. 

C i T  Diese Struktur gibt der Elache 001 den Strukturfaktor 4 
(Fez + S2 + 2FeS cos 2 q ) ,  der Flache 101 (Fe2+ S’+ 2FeS cog 2 q ) ,  
der Flache 002 4 (Fe? + S2 + 2FeS cos 2;;. 2p) und der Flache 102 
(Fez + S’ + 2FeS cos 2;r 2p). 

Hierans geht hervor, dass fiir die Flachen 001 und 002, die auf 
den Pulverphotogrammen fehlen, die Strukturfaktoren 4 ma1 so 
gross werden \vie fiir 101 und 102, deren Reflexc st bezw. st+ 
sind. 

C:, 1) I n  dieser Strulitur erhal t  der Reflex 002 den Struktur- 
faktor 4(Fe2 + S2 + 2FeS cos 2;;. 2p). Den gleichen Tl‘ert erhalt 
A? fiir die Flache 112, wahrend dagegen die Fltichen 102, 202 
und 212 nnr ein viertel des grossen Strukturfalitors erhalten. Dies 
miderspricht durchaus den Beobachtnngen, melche Schwarznng 0 
fiir die zwei ersten und st + bezm. st fiir die anderen ergeben haben. 
Ansserdem werden einige vom Parameterwert unabhangigen Str~li- 

1 G. F. F. 44, 1922, 441 nnd 2. grist. LVIII 1923, 203. 
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I'nh. 6. 

/ 

In- 
dices - 
001 

101 
OOJ 

111 

103 
00 1 
113 
803 

005 
"1 
105 

so1 

Schaa r  
aung 

0 

st 

0 

0 

m -  
schw + 

0 

schw + 
0 
m 

schw 

0 

- A? 
- 

0 

3s' 
0 

0 

389 
3SB 
0 

352 

0 
3 P  

3s2 

0 

In- 
lices 

100 

110 

200 

210 

300 

009 

108 

112 
004 
209 

104 
1 !4 
212 

204 

- 
:ch\var- 

zung 

111 

s t  

sche 

schx 

s t  

0 

s t  + 
0 

zchw + 
s t  

jch\v + 
s t  

st 

schw 

A f 

4(Fe -t SF 

4 (Fe + S j  

4 (Fc? + S* + 2FeS COJ 2~ - 21)) 
SP 
4 

4 (Fe? + - - FeS cos 2n.  2p) 

4 (Fey + S2 + 2FeS cos 2rr. 4p) 
4 (Fc? + S' t 2FeS cos 0.7 * 3p) 

s' 

4 
4 (Fc' + - - FcS COB 2~ * 21)) 

4 (Fc' + S2 - ~ F c S  cos 2 ~ .  411) 
4 (Fc' + Sp + ~ F c S  cos 2;r * 4p) 

4 (Fc' + - -FcS COJ ? X  * 2p) S' 
4 
S? 
4 

4 (Fc' + - - FcS cos 2~ * 4p) 

turfaktoren zu gross. So wird A* fiir 100, 200 und 210 gleich 
(Fe+ S)2, also ein grosser Wert,  wahrend die geschatzten Intensi- 
taten mittel und schwach sind. 

c!:r 2) Fiir die AZ--\\'ertc, in  welchen der Parameter nicht ein- 
begriffen ist, i s t  die Ubereinstimmnng gut, wie inan sogleich 811s 
Tab. G ersieht. 

Damit der Strukturfaktor fu r  (lie Fliichen 002 und 112, die anf 
dein Pulverphotogramm lieine Reflexe crgeben, so klein wie miig- 
lich werde, muss cos 2 z . 2 ~  negativ und niiinerisch nahe zu 1 
sein. Dann werden die AY-Werte fur 102, 202 und 212 gross, 
was mit den Beobachtungen stimmt. Damit  der Strnktnrfalitor 
der Fliiche 114 gross werden soll, iniiss auch cos k . 4 ~  positiv 
nnd nahezn 1 werden. Diese Bedingung liisst sich g u t  mit Clem Vor- 
hergehenden vereinigen, und dadurch w i d  such fiir die Eliichen 
104 nnd 201 die Ubereinstimmung gut.  Das Angefuhrte tlentet 

1 anf einen Paraineter\vert r o n  -, modurch C,", in Dib und D:h iiber- 4 
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fiihrt wird. Aber die Bunahme dieses TVertes hat zur Folge, (lass 
der Nagnetliies in die hiichste Symmetrielilasse versetzt wird. Ver- 
suche nsch der Bestanbnngsmethode yon A. RUXDT hnben keine 
Polaritat in der Ilichtung der c-Aehse gezeigt, was also die Rich- 
tigkeit des gewiihlten Pnrameterwerts bestlitigt. 

Aus Tabelle 7 nnd dem Diagramm Fig. 4 gelit hervor, class die 
Ubereinstimmung zwischen geschiitzten nnd berechneten Intensi- 

Fig. 2. Strnlitnr des IIagnetkieses. Anordnong der Eisenatome om ein Schwfclatom. 

1 tiiten sehr g u t  ist, wenn die Fe-Atome die Roordinaten 000, 00- 2 
1 2 1  2 1 3  und die S-Atome - - -, - hahen. Als Mass fiir die Beugungs- 3 3 4  a 0 4  

fiihiglieit der Eisenatome ist (lie Atomnnmmer verniindert urn 
2 (Pe  - -) und fur  die S-Atome dieselbe rermehrt nm 2 (S") genom- 

men worden. Aber - s,, - - = 3, darum ist bei den Berechnnngen 

F e  dnrcli 4 und S durch 3 ersetzt worden. 
Entschieden schlechter wild die Ubereinstimmnng, wenti man 

P e  iind S den Plntz wechseln liisst, so class die S-Atonie anf den 
hexagonalen Schranbenachsen placiert werden. 

W i d  n = 3.43 und c = 5.79 genommen, so wird der liiirzeste 
Abstand zmischen den Fe- und den S-Atomen 2.15, \\.as niit friiher 
von BRAQG' angegebenen N'erten fiir die Atomradien fiir F e  und 
S in Ubereinstimmung steht. Each B. is t  ersterer = 1.40 k E 

F e - *  24 4 

~ 

und letzterer 1.02, Summa 2.42. 
Phil. Xag. 1990. 40, 169. 
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Wie aus Fig. 2 ersichtlich, gruppiert ein. Schwefelatom um sich 
in demselben Abstand G Eisenatome, die ein dreiseitiges Prisma 
lnit der I h n t e  des Dreiecks gleich a (3.43) und den Parallelkanten 

gleich $(2.90) bilden. Fig. 3 dagegen zeigt, dnss dic S-Atorne, 

lvomit ein Fe-Atom nmgeben ist, als Eclien in einern Oktaeder, 
das beinalie regnliir ist, sich gruppieren; die Kanten sind n&mlich 
abn-ecbsehd 3.43 und 3.51. 

G 

F g. 3. Anordnnng dcr Schaefelatomc urn ein 'Eiscnatom. J'ergl. Fig. 2. 

Anm. Dns Vorhnndensein des Reflexes 001 auf den Drehphotogram- 
men steht nicht in Obcreinstimmung rnit der oben hergcleiteten Strulitur. 
NSglicli ist, dnss es sich hier um cine regelmiissige Anordnung der iiber- 
schiissigen S-Atome hnndelt. Einc solche Regelmiissigkeit ist yon G. 
PIIRAQJIBX in eincr festen LSsung von 14 $ Si in Fe nachgewiesen vorden. 

Breithaup tit. 

Drehphotogramm. E i n  kleines diinnes Icristallblatt von Andreas- 
berg, mit HCl aus Calcit herausgelost, i s t  in der  Rotationscamera 
urn eine an der Basis ausgebildete Rnnte gedrelit worden. l m  Plioto- 
gramm erhalt man den Abstand zwischen der 0- und 1-Schicht 
= 1.80 cm, woranf a zu 3.90 A. E. berechnet wird. Hieraus wird 
die eine Formelkonstante gleich 0.082 geschiitzt. Die andere erhiilt 
man mit Leichtigkeit aus den fiir die Reflexe der 0-Schicht beob- 

achteten sin2- (Tab:S), nainlich = 0.036, und dieser Wer t  gibt 

c = 5.09. Die ITTerte fiir c and a geben das Achsenverb~ltnis 

3 
2 
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Fig. 4. Graphischc Darstellun,o der Tab. 7 ,  Statt schw - u. z. a. i s t 1  lris 7 sngewendet, 
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1.31. Das ron BUEZ' an Andreasberger Ifiistallen morphologiscli 
bestiltmite Achsenrerhiiltnis ist 1.29.i. 

Vergleicht man die Reflexe auf dein Dreliphotogramm mi t  den- 
jenigen auf den1 Pnlverphotogramin, so findet inan bemer1ienswe:te 
Unterschiede i n  der Intensitat  der Linien. So sind auf dem ersteren 
(lie Reflexe auf der Basis in  der 2:ten und 4:ten Ordnung stark, 
Jviihrend sie dagegen auf dem Pulverphotogramm schwach sind. 
Gerade umgekehrt rerhiilt es sich mit  den Reflexen ron  den Flachen 
101 u n d .  102, die in  den Pulverphotogrammen stark,  aber in  den 
andern sch\\.ach sind. 

Die Erklarung dieser Anomalien diirfte damit znsammenhsngen, 
dass das Kristnllblntt sehr diinn ist und dazn eine relativ grosse 
Basisfliich hat. 

Lnuephotogramm. Tafel 2 zeigt ein Lauephotogramm yon Breit- 
llauptit init der Strahlenrichtung senkrecht m r  Basis und mi t  
Clem Abstand Kristall  - Platte = 44.0 inm. Die gnoinonische 
Projektion davon (Fig. 5 )  zeigt grosse Ahnlichkcit init sowohl der- 
jeiiigen des Xagnetliieses als auch der des Rotnickelkieses in der 
oben zitierten Arbeit von AJIIXOFF (S. 215). Aus der gnomonischen 

Tnli. S. 1)relipliotog~niiiiii yon Ureitliniiptit. 

I Drehachse 11 cincr Basiskantc * I  Indices 

0-Scbiclit . . . . . . . , 001  
101 
002 
102 

p 103 
201 
103 

1 -Schich t . . . . . . . 108 
103 
213 
114 
213 

Schwlr- 
zung 

schn- 
schw 

m 
schw 
schw 
schw 

m 
m - 

s t  ' 

m -  
schw 
s c h s  
schiv 

s t  

st 
s t  

schw 
s t  ' 

lil 

0.048 
0.120 
0.144 
0.231 
0.335 
0.37 1 
0.409 
0.453 
0.5i7 
0.G5l 
0. i39  
0.i99 

. 0.8iO 
0.965 

0.228 
0.409 
0.722 
0.811 
0.890 

-- 

' ' S. Jahrb. Mia. ctc. 1S95, 1, 119, 
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Projektion wird das Achsenverhiiltnis = 1.32 gemesscn. Eiae 
Schiitzung der primitiven Translation parallel der  c-Achse erhalt  
man aus  dein Abstand Zentralfleck - niichster Reflexpunkt. Dessen 
XTert  11.0 mm gib t  der kleinste Glanzwinkel gleich 7.0" und c-5,3, 
wenn lmin. = 0,113 gesetzt wird. S u s  a c n  Dreh- nnd Lauephoto- 
grammen geht  hervor, dass die von Busz gcwahlten Schsen parallel 
rnit denen des Elementarparallelepipeds sind. 

Fig. 5. 

Pulvorphotogramme. Ausser von Andreasberger Iiristallen sind 
Pulverphotogramme (Tab. 9) auch r o n  einem ails Ni unrl Sb-Pnlver 
synthetisierten Prodnkt genommen worden, dessen Photogramm 
grosse nbereinstimmung mi t  dernjenigen des Xinerals zeigt. A u s  

den sin?- -1Verten werden die Formelkonstanten zu 0.0815 bezw. 

0.0357 berechnet. Hierans a = 3.02, c = 5.11 und -= 1.31. Der 

Abstand zwischen zwei bcnaclibarten Ni- . und Sb-&4tomen wird 
2.59, wenn man die Struktur  des Magnetkiesea vornnssetzt. Nach 
BRAGGS friiherer Abschiitzung Xi = 1.35, S b  = 1.40. S:a 2.i6. 

Unter  der Annahme von zwei XolekiiIen im Elementargebiet  
wi rd  das spez. Gewicht auf S.73 berechnet. Eigenc Bestimmungen 
des spezifischen Gewichtes haben niedrigere X'erte ergchen, niim- 
lich S.37; S.37; s .4~ ;  i n  HIBTZES Handbuch ist 7.5-S.4 angegeben. 

Gnom. Ptoj. yon Ilreithsnptit anf Basis (r.= 1 cm). 

B 
2 

C 

a 
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~ a b .  7 iind Diagramm Pig. 4 zeigen, dass  die 0bereins'tiin.inung 
z,visehen den beobnchteten nnd den bereehneten I n t e n s i t ~ t e n  eine 
wllte ist,  wenn man annimmt, dass der Str i iktur typ des Nagnet- 
I;ieses nu& fiir NiSb gi l t .  
b 

Tnb. 9. Pulverpliotogmaiiii 

I n d i c e s  

100 . . . . . . . . .  
101 . . . . . . . . .  
101.. . . . . . . .  
002 . . . . . . . . .  

P l O ? .  . . . . . . . .  
p 110 . . . . . . . . .  
102.. . . . . . .  
llC) . . . . . . . . .  

B r O l . ,  . . . . . . .  
200 . . . . . . . . .  

p 103 . . . . . . . . .  
201 . . . . . . . . .  

103.. . . . . . . .  
ll? 

p 20.2 
2 0 2 . .  . . . . . . .  I P 211 . . . . . . . . .  

p 2 0 2 l . .  . . . . . . .  
p 104 . . . . . . . . .  

113 
Oc4 . . . . . . . . .  

8 212 . . . . . . . . .  1 p 211 ;g.. . 

. . . . . . . . .  10.1 
,8 114 
212.. . . . . . . .  

I 300 
I 114.. . . . . . . .  

302 . . . . . . . . .  
213 
204 . . . . . . . . .  

p 214 . . . . . . . .  

I 

I 
J 

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  
. . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

yon Breitliarptit. 

3 
Bchwar. sin* 3 

znng 
gem. I b m 5  

schw-  0.081 0.082 
schm + 0.097 0.097 

scbw 0.107 
s t  0.118 0.117 

sch\\T - 0.145 0.143 
m -  0.187 0.185 

schn + 0.202 0.202 
ECh\\- - 0.2 I 9  

s t  0.226 0.224 
s t  0.247 0.245 
m? 0.298 0.298 

schw 0.321 0.326 
schw 0.335 0.332 
s t -  0.366 0.362 

0.38G 
s t -  0.4 0 6 0.403 

schw 0.502 0.500 , m - 0,536 ::::: 
} schn- O.Ri2 

Schlv- 0.591 0.588 

} 0.006 ::::: 
0.647 

o.64s 0.653 
0.671 0.672 scha  

s t  O . i l 2  0.715 
0.534 0.i34 . s t  

o.390 0.387 
n' 

s t -  0.473 0.469 1 
\ 

1 st-  J 

s t +  0.816 0.8 16 
schir 0.875 0.877 

0.891 ;:;;; 1 st 
I }  sch,v 0.93a 0.941 

-. 

Z. Iirist. LVIII, 19T3, 222. 
Formelkonstanten: Fei;n { 0.0815 o.0357 FexB { 0.0672 o.02pi 

p 115 . . . . . . . . .  I 0.937 



I n d i c c s  

211 . . . . . . . . . . . .  
004 . . . . . . . . . . . .  
212 . . . . . . . . . . . .  
911 . . . . . . . . . . . . .  

> . . . . . . . . . . . .  
OOJ . . . . . . . . . . . .  
114 . . . . . . . . . . .  
212 . . . . . . . . . . . .  
300 . . . . . . . . . . . .  
114 . . . . . . . . . . . .  

a . . . . . . . . . . . .  

> . . . . . . . . . . . . .  
D . . . . . . . . . . . .  
> . . . . . . . . . . . .  

3 
sin? - Schwarznug 2 I- 

m m .  

0. j i g  1) 
0.5913 
0.6706 
0.iO-I0 
O.iO66 
0.i I26 
0.i153 
O.i? I 5 
0.6166 
0.6190 
0.6590 
0 .861i  
0 .8 i65  
0.6800 

bcr. 

0.58 I0 
0.5904 
U.Gi’28 
O.iO5O 
O.iO80 
0 . i139 
0 . i l S S  
0.i.225 
0.8165 
0.8192 
0 6590 

0.67Gi 
0.8605 

0.6627 

Io.09544 { 0.09565 K8 { O.Oi6SG 
0.03041 Formcllioustahten: Ku, ‘\0.03G90 ha2 0.03i06 

Vergleicht inan indessen die Intensitiiten der Linien des P u l r e r -  
photogrammes mit  den bereclineten Werten,  so wird die Uberein- 
stiininung Siir die zwei letzten Linien weniger gut. Bus diesem 
Grunde habe ich zwei Neuaufnahmen i n  einer gemiihnlichen Camera. 
und i n  einer Prazisionscamera (Taf. 4) rorgenommen. Ans den er- 
haltenen Photogrammen, r o r  allem aus dem PrazisionsphotoSramm 
(Tab. 10) geht  deutlich herror,  dass die Indices der  geiiannten 
Linien umgekehrt  werden iniissen. Siehe anch Tab. 7 nnd Fig. 4. 

Die Konstanten der quadratischen Formel werden demgemass Siir 
x, der Eisenstrahlnag in 0.09544 11nd 0.03G90 abgeiindert Hieraus 

mird a = 3.610, c = 5.026 und -= 1.303, und der Abstand zwischen 

benachbarten Atomen entgegengesetzter A r t  = 2.134 berechnet. 
I n  einer eben pnblizierten Arbei t  h a t  V. GOLDSCIIMIDT’ tei ls  die 

alteren Untersnchungen von Rotniclielkies einer liritischen Priifung 
unterworfen, teils einige neoe Nessungen vorgenommen. Seine 
Resul ta te  sind ungewiihnlich einstirnmig; e r  berechnet fiir das 
Achsenverhaltnis den W e r t  1.3778, d e r  g u t  iiiit den1 oben erlialtenen 
1 .39  stimint. Von der Hemiedrie hat sich a n  ihren Rristallen 
nichts gezeigt, was Siir (lie gewiihlte S t rnktur  noch eine Destiiti- 
gung mehr bedeutet. 

C 

a 

Bcitriigc znr Kryst. nnd Min. Bd 2, Heft 2, 35. 



Einige kiinstlich dargestellte Verbindungen mit derselben 
Struktur wie Magnetkies. 

Xis. Tab. 11 enthrilt eine nbersicht  iiber gewisse NiS-Photo- 
gramme, die sich vollliommen analog denjenigen des Xagnetkieses 
erweisen. Siehe anch Tafel  3 und 4. Ans den Formelkonstanten 

Schear- 
znng 

I n d i c e s  

5 
5in23 

- 

;: : : : : : 
p 1 0 1 . .  . . . 

101.  . , . . 
p 103 . . . . .. 

102 . . . . . 
p 110 . . . : . 

003 . . . . .  
1 1 0 . .  . . . 

p l u s . .  . . . 
2 0 0 . .  . . . 
111 - - :. . 

p 2 0 1 . .  . . . 
103 . . . . .  
2 0 0 . . . . .  
112 . . . . .  
2 0 1 . .  . . . 

p 2 0 2 . .  . . . 
004. . . . .  
2 0 2 . .  . . . 
10.1 . . . . . 

$ 1 1 4 . .  . . . 
203 . . . . . 

B 2 1 2 .  ~. . . 

? 

? 

schw 
m 

schw 
m - 
echw 

st 
schw 
schn- 

s t  

m - 

1 schw 

schw 

I schw 

schw + 
s t  

s c h n  
schw 

L EChff 
schm 

m 

s t  
s t  

s c h s  - 
m 

2 1 0 . .  . . . 
2 1 1 . .  . . . 

p 3  o o . . . . .  

~ 

0.085 
0.104 

0.12; 
0.138 
0.153 
0.195 
0.236 
0.263 
0.283 
0.318 

0.352 

0.404 
0.426 

0.458 

0.530 
0.558 
0.634 
0.696 

0.521 

0.542 
0.777 

0.813 
0.874 
0.922 

0.951 

114 . . . . 
212 . . . . 
105 . . . . .  

. 3 0 0 . . . . .  
2 G 1 . .  . . . 

Tab. 11. PI 

Sjntetischcs 
NiS 

verpliotogmiiiiii VOII XIS. 

Xis, crhalten dorch Gliihen i n  11,s- 
Atmospl i~rc  yon 

gcfdltcm Snlfid 

S r h a a r .  
zung 

-- 
SCh\\. 
m 

echw 

111 
SCh\r - 

ni 
st  + 
m - 

0 
s t  ;:: 1 

} mm- 

s c h n  - 
. m  - 

m 
s t  
m 

m 
m -  

m 
schw 
st + 
s t  + 

m -  

4 
sinP g 

grm. 

0.085 
0.105 
0.114 

0.138 
0.1i2 
0.196 
0.238 
0.261 

0.318 
0.332 

0.319 

0.376 
0.405 
0.424 

0.458 

0.531 
0.559 
0.535 
0.699 

0.721 

0.744 
O.i i7  
0.785 
0.850 
0.877 
0.931 

0.956 

- 
__ 
ber. 

0.0878 
0.106 
0.115 

0.140 

0.197 
0.239 
0.263 
0.299 
0.319 
0.333 
0.350 
0.352 
0.377 
0.405 
0.425 
0.451 
0.459 
0.459 
0.531 
0.558 
0.638 
0.699 
0.721 
0.722 
O.T4i 
0.777 
0.588 
0.850 
0.877 
0.936 
0.957 
0.956 

- 

J I i l l c r  i t 

4 
sin2 3 

0.086 00875  
0.105 0.106 

0.114 

0.138 0.139 
0.168 
0.193 0.195 
0.235 0.237 
0.264 0.263 

0.293 
0.320 0.319 

0.329 

0.399 0.400 
0.425 0.425 

. 0.459 
0.455 0.i58 

0.458 
0.518 0.522 
0.656 0.556 
0.628 I 0.628 
0.687 0.691 

oai1! 0.719 
0.720 

0.745 0.744 
0.7i6 0.777 

0.788 
0.839 0.841 
0.872 01875 
0.922 0.921 

Formelkonstanten: FIX= { 0.1063 o.0332 Fexp j 0.0875 
o.0273 

> D { 
0.03-26 
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~ schw 
m 
m 

s t -  

I sch; + 
s t  

schjv - 
schw 

Echn - 
m +  
6chw 

~ rchw 
schw 
scha 1 s t -  

C 
0.1063 und 0.0332 wird a = 3.42, c = 5.30, -= 1.55 und der  Ab- 

stand zwischen benachbarten Atomen rerschiedener Art  = 2.38 be- 
rechnet. Hiermit werden die friihercn Angaben BRAGGS betreffend 
die Atoinrndien verglichen: Ni = 1.35 und S = 1.02, also Summa 
= 2.37. 

CoS. Dass auch das  CoS-Photogramm dem des Nagnetkieses 
analog ist, g e h t  aus Tafel 3 und Tab. 12 hervor. Die Pormelkon- 
stanten (fiir die K,-Strahlung des Eisens) 0.1092 u n d  0.0354 er- 

geben a = 3.37, c = 5.14, -= 1.52 u n d  den Abstand zwischen be- 

Tab. 10. Piilverpliotogrniiir~~ voii CoS iind (Fe, Co)S. 

a .  

C 

a 

0.092 0.090 
0.108 0.109 
O . l l G  0.119 
0.143 0.144 
0.169 
0.205 0.207 
0.250 0.250 
0.274 0.270 
0.287 
0.311 
0.331 0.326 
0.428 0.425 

0.479 0.477 
0.464 0.470 
0.567 0.566 

IFc, Co)S 

, 

Indices 3 1 Schwiir- 1 sinZj 

~~ ~ 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . 

. . . . . . . . . 

. . . . . . . . . 

, . . . . . . . . 

. . . . . . . . . 

. . . . . . . . . 

. . .  . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . 

znng I 
m 

schw 
s t  

schu- 
rn 

s t +  . 
schw 

schn- 

schw t 

1 

Et 

sche- 

I m  
m 
s t  

p 100 
100 0.108 

0.118 
0.143 
0.175 
0.200 
0.241 
0.271 

0.307 
0.331 
0.413 
0.459 

o.4i4 

0.536 
0.576 
0.649 
0.710 
o.740 
0.778 
0.i99 
0.861 
0.94 
0.902 
0.97 

p 101 
101 
1 .  

$102 
102 

0.09 1 
0.111 
0.118 
0.144 

0.201 
0.244 
0.272 

0.331 
0.411 
0.440 
0.473 
0.454 
0.534 
0.574 
0.615 
0.712 
0.741 
0.546 
0.771 
0.805 
0 8 6 5  
0.945 
0.505 
0.9i5 

p 110 
1 

110 
103 
200 

p 209 
201 
001 
203 
104 

p 114 
20J 

p 212 
210 
211 
114 
10.5 
21% 
204 
300 

p 103 

I 0.578 

o.754 
0.773 
0.808 
0.897 

0.576 

0.755 
0.547 
O.iG4 
0.800 
0.894 

. . . . . . . . . 

. . . . . . . . . 

. . . . . . . . . 

. . . . . . . . . 

. . . . . . . . . 

. . . . . . . . ( .  

cos 1 

m 
s t  

schw 
s t  

schn- 

SchwSr- 
znng . 

schn + 
s t  

s t  
I .  

m 

1 sin%; I 

0.0908 

0.1092 0.0900 

Formelkonstanten: FCK, 

? .  z ’ (0.0354 ’ (0.02’22 



I n d i c c s  
Schn-ar- I zong 

p 100 . . . . . . . . .  schw 
l o o . .  . . . . . . .  st 

@ 101 . . . . . . . . .  schn- 
002 . . . . . . . . .  schff-  
1 0 1 . .  . . . . . . .  s t -  

p 102 . . . . . . . . .  m 
1 0 2 . .  . . . . . . .  s t +  

p 110 . . . . . . . . .  schw + 
110 . . . . . . . . .  1st 
103 . .  . . . . . .  schw + 
200 . . . . . . . . .  schw 

004 . . . . . . . . .  schn- 

201 
p 202 

2 0 2 . .  . . . . . . .  st 
104 . . . . . . . . .  schw 
211 . . . . . . . . .  schn*- 
212 . . . . . . . . .  schw 
210 . . . . . . . . .  schw - 
211 . . . . . . . . .  m 
1 1 4 . .  . . . . . . .  m +  
212.. . . . . . . . .  st 
300 . . . . . . . . .  m 

. . . . . . . . .  . . . . . . . . .  ) m  

0.0882 

4 
sinz 3 

gem. I her. * 

O.08G 0.088 
0.105 0.10'7 

0.128 0.128 
0.138 0.139 
0.191 0.194 
0.232 0.235 
0.263 0.265 
0.320 0.321 
0.391 0.395 
0.427 0.428 
0.461 ::i:: 
0.509 0.512 
0.557 0.557 
0.620 0.619 
0.G45 0.G44 
0.716 0.723 
0.767 0.749 
0.583 0.781 
0.830 0.833 
0.877 0 . 8 i i  

0.111 0.115 I 

0.961 0.963 

Tab. 14. Priizisionspliotogrnlniii <OJI  (Xi, Fe) S. 

Pcntlnndi t  
Untcn anf der Plat tc  

I I n  H,S-AtmosphZre gegliihtes 1 
germes  Sulfid 

Obcn anf dcr  P la t t e  -- 

~ 

-0.322 110. . . . .  st 0.3?1 0.32 1 st 
103. . . . .  m- 0.380 0.381 m- 0.393 
2 0 0 .  . . . .  s c h n  0.429 0 428 schv; 0.429 

0.459 m- 0.460 201. . . . .  m- 0.457 
001. . . . .  schw 0.486 0.486 schn 0.506 
20-2. . . . .  m 0.5i8 0.550 m 0.555 

In?:--- 1 Schwar- I Sin*- 2 1 SchnBr- 1 SinP; I 
0.321 I 
0.392 
0.428 
0.460 
0.506 
0.555 I 

~- I gemessen I berechnet -I I 'an' I gemessen I bcrechnct I 

0.1071 0.1071 
Formelkonstanten: Feg, {o.0304 Fe% (0.051G 

4-2S0333. G. F. F. 1925. 
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nachbarten Co uiid S-Atomen = 2.33. Dieser XTert wird mit dem 
ails den Atomradieii nach BI~AQQ Co = 1.37p), S = 1.02p) berech- 
neten X'ert 2.40 verglichen. 

(FC, sip. Uas I'liotograinm des Nischliristalls i s t  deiien der Rom- 
ponenten ganz analog (Tab. 13). Tafel 4 zeigt eine Priizisions auf- 

Titb. 15. Piilverlrlioto,Brniiiiii von FeSe i i i id  Fe (S, Sc). 

gem. 

0.103 

0.12T 

0.168 
0.206 

0.245 
0.281 
0.298 

0.339 

0.427 

0.506 

0.598 

o.522 

0.802 
0.762 

0.894 
0.933 

I n d i c e s  

1 her? 

I t:::' 
0.IYG 

0.170 
0.207 

0.245 
0.280 
0.298 
0.349 
0.340 

0.421 
0.427 
0.504 

0.586 
0.595 
0.595 

0.635 
0.685 
0.522 
0 724 
0.53(; 
0.111 
0.802 
0.iGi 

0.894 
0.935 

100 . . . . .  
,8101 . . .  . . 
101 . . . . .  
3 . . . . .  

,8102 . . . . .  
102 . . . . .  

0.407 
0.434 
0.490 
0.512 
0.535 
0.573 
0.593 
0.613 
0.628 
0.678 
0.695 
0.520 

3 . . . . .  
,8110 . . . . .  
,8103 . . . . .  
110 . . . . .  

p 2 0 1  . . . . .  
103 . . . .' . 

0.409 m 
0.434 schw 
0.490 schw 

0.529 
0.553 
0.593 

0.626 schxv 
0.668 schw 
0.695 m 
0.520 schv; 
0.505 

7 . . - - .  
112 . . . . .  
201 . . . . .  
004 . :. . . 
202 . . . . .  

0.429 

0.529 
0.459 

0.683 

3 . . . . .  
104 . . . . .  

,8211 . . .  . . 
,8114 . . . . .  

1 . . . . .  
203 . . . . .  

0.434 m + 
0 6 2 5  m 
0 4 8 5  

schw + 

0.677 
210 . . . . .  
'211 . , . . . 
114 . . . . .  

,5300 . . .  . .  
B 2 1 3  . . .  . . 

0.719 
0.733 
0. i8 l  

212 . . . . .  
105 . . . . .  

s 3 0 2  . . . . . 

0.705 
0.535 
O i 8 8 )  st -I- 

. 2 0 1  . . . . .  
300 . . . . .  
213 . . . . .  

0.827 

0 597 
0.887 
D.905 

I FcSe mi t  Uber- I I schuss yon Se 1 Fc(s,se) FeSc 

0.828 m 
schw + 

0.889 
0.909 ni 

m 

-. 

SchaHr- 
znng 

}schw t 
s t  

SChN - 
schw 

s t  
schlv- 

sc:r 
} s t -  

schn. 
schw 

m 
schw 

m 
SCh\-i - 
ECh\V - 

schn 
schw 

scha - 
m -  

Schw - 
st 
s t  

achn- 
s t  

SCh\\- - 
schn - 

s t  
s t  

schw 

0.i95 
0.821 
0.859 
0.913 
0.942 

0.144 
0.165 0.162 scha 
0.202 0.201 s t  
0 214 
0 235 0.238 schw 

0.573 
0 7 9 7  schn 
0.815 schw 
0.859 m 
0.91h 

0.756 0 7 5 1  
O. i i6 lo : i iGl  m - 

3 
Sin4 3 Schmar- 
-- znng 
gem. 111er.t 

0.245 0.250 schn 
0.299 0.303 

0.360 0.358 
0.373 0.384 m 

""z - 
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nahmc ron  zwei auf verschiedene Weise erhaltenen ILischkristallen. 
Unteil ist ein Photograinin rol l  Pentlandit  und oben von gefiiIilltem 
Snlfid anfgenommen, welche beide i n  H2S-Gas gegliiht sind. 

Die T7erschiebungen der  Linien, die wahrscheinlich init derr. 
S-Gehalt zusammenhiingen. liiinnen direkt Iionstatiert werden. Dies 
knnn a i d  aus Tab. 14 heransgelesen werden. 

Die Formellionstanten gebeii folgende Werte:  

1) a = 3.408, c = 5.540 nnd - = 1.626 

2) a = 3.408, c = 5.434 und - = 1.694 

(FC, c'o)S. 

C 

a 
C 

a 
F e  nnd Co wahrscheinlicli in stiichiometrischcn Ver- 

Idtnissen.  Die Formelkonstanten sind liier 0.1 102 und 0.0331, 

woraiis man 3. = 3.36, c = 5.29 nntl - = 1.57 erhalt. (Tab. 12). C 

a, 

. 

4 
Schaar- sinq 2 

zong I n d i c e s  

gcm. I bcr.1 

100 . . . . . . . . .  0.093 
p 101 . . . . . . . . .  schw 0.107 0.103 

101 . .  .y '  . . . . .  I m 1 0.126 1 0.126 
schw 0.112 

> schri- - 0 .1  65 . . . . . . . . .  p 102 schw 0.186 0.185 . . . . . . . .  102 0.225 0.225 

1 1 0 . .  0.279 

103 schw 0.386 0.389 
201 scha 0.405 0.405 
004 . . . . . . . . .  schrv 0.523 
202 ni 0.507 
104 schw 0.623 0.619 . . . . . . . . .  0.664 

0.668 } schv; - 0.CG p 114 
203 . . . . . . . . .  
% l o - .  . . . . . . .  m -  0.612 0.651 
211 . . . . . . . . .  111 - 0 689 

? . . . . . . . . .  n i B  0. i52 
1 1 4 . .  . . . . . . .  s t  0.805 
2 1 2 . .  . . . . . . .  s t  0.782 0.783 
103 . . . . . . . . .  sch\Y 0.912 
3 0 0 . .  m +  0.835 0.8Si 
204 . . . . . . . . .  sch\r - 0.88 
213 . . . . . . . . .  m 0.949 

? . . . . . . .  
in 0.321 . . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . . . .  I 302 schw 0.9s -- 0.969 
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W e  ails Tafel  3 und Tab. 15 hervorgeht, sintl die Photu- 
gramme des Selenmagnetkieses denen des gewiihnlichen JIagnet- 
kieses sehr iihnlich. Voii besonderem Interesse ist die grosse Variation 
tler Gitterabstiintle, die die Zunnhme des Selengehaltes m r  Folge 
hat.  D a s  in Wasserstoff gegliihte Produkt,  das also ohne nennens- 
werten Seleniiberschnss ist, gibt Photogramme, tieren sin?- die 

Formelkonstanten 0.0954 und 0.027 1, wiihrend dagegcn das  andere 
Produkt  die I<onstanten 0.101 0 nnd 0.0303 erfordern. Hieraus 

wird i m  ersteren Ealle R = 3.61, c = 5.87, - = 1,62 und im letz- 

teren Fa l le  a = 3.51, c = 5.55, - = 1.58 berechnet. I m  ersteren 

F a l l e  erhiilt inan den kiirzesten Abstand zwischen den Selen- und 
den Eisenatoinen = 2.55. Der ails den Braggschen Atoinradien 
Fe = 1.40 und Se  = 1.17 berechnete W e r t  ist 2.57. 

Tab. 15 gibt  die Formellionstanten 0.0993 und 0.02G7, 
worans a = 3.54, c = 5.91 nnd -= 1.G7 berechqet wird. 

FeSe. 

9 
2 

C 
a 

C 

a 

Fe (S, Se). 
C 

a 
Tab.  17. l ' i i lve lp l~oto~l 'n~~i i i  YOII Si,S,. 

I II d i c e 8 

p 100 . .. . . . . . . . 
100 . . . . . . . . . . 

p 110 . . . . . . . . . 
110 . . . . . . . . . 

p 1 1 1 . .  . . . . . : .  
111 . . . . . . . . . 

p 2p . . . . . . . . . 
4 . . . . . . . . .  

200 . . . . . . . . . 
B 810 . . . . . . . . . 

210 . . . . . . . . 
211 . . . . . . . . . 

)3 300 . . . . . . . . . 
iJ 310 . . . . . . . . . 

300 . . . . . . . . . 
310 . . . . . . . . . 
311 . . . . . . . . . 

f3 321 . . . . . . . . . 
222 . . f . . . . . . 
3.0 . . . . . . . . . 

/? 400 . . . . . . . . . 
i 

321 . . . . . . . . . 
400 . . . . . . . . . 

SchJYZr- 
znng 

3 
sin? I 

Li 

gem. 

0.046 
0.056 
0.093 
0.114 
0.137 
O.16i 
0.184 
0.205 
0.226 
0.232 
0.2d0 
0.338 
0.426 
0.465 
0.512 
0.5Cl 
0.623 
0.655 
0.681 
0.5'26 
O.ii0 
0 . i i i  
0.i9-i 
0.900 

ber. 
~~ ~ 

0.046 
0.056 
0.092 
0.112 
0.139 
0.165 
0.185 

0.224 
0.23 1 
0.280 
0.336 
0.4 1 6 
0.462 
0.504 
0.5g0 

0.647 
0 . 6 2  
0.128 
0.139 

0.iS-i 
0.89C 

0.6 16 

Formelkonstnuten : F e ~ a  0.0560, Fex; 0.0462 
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xi SC. Die Snbstfanz, dcren Photogramm i n  Tab. 16 aufgenommen 
ist, i s t  offenbar liein reines NiSe. Durch Vcrgleichen ron  Photo- 
grammen rerschiedener KiSe-Produlite haben gewisse Linien 
\\.egen ihrer wecliselnden Intensi ts t  als nicht zur Hauptphase ge- 
hnrig ausgeschaltet werden Iiiinnen. Bus den Forinelkonstanten 

0.0930 und- 0,032'3 n7ird a = 3.66, c = 5.33, - = = l . i G  nnd der  Iiiir- 

zeste Abstand zwischen den Ni- nnd den Se-Atomen = 2.50 be- 
rechilet. Die  von BRAGG angegebenen Wer te  der dtomradien 1.35 
bezit'. 1.17 ergeben 2.52. 

si,S,. Weil das durch Synthese dargestclltc X i s  nie vijllig rcin ist, 
hat Verf. yersuclit, das Produkt durch Schmclzcn liomogcn zii machen. 
\loti der crstarrten Nasse mctallisclicn Aussclicns hat Vcrf. Pulrcrphoto 
grnmme (Tnb. 17) aufgenommen. Sic sind roil denen des X i s  ganz ver- 

&ieden: Die sit? - konncri als N~ultipla von 0.056 gcschricbcn wcr- 

den, wcslialb man auf ein kubisclics Elementarpnrallelcpiped scliliesscn 
I;aun. Aus dcr Iionstantc 0.056 wird die Rante des 'Elcmcntarkubus zu 
4.08 bcrechnet. Aus der Gleichung a3=1.6s. 31. N, KO s dns spez. Gc- 
&lit = 8.85 (cigenc Bcstimmung) ist, crliiilt man N. N = 238, was mit 

= 1 und der Formol Xi,S, fiir die Substanz stimmt. 
Einc Xnalysc hat den S-Gehalt 3G.1 j :  ergebcn. Die Formel Ki3S2 be- 

dingt 2G.; 7; S. 
Spliter liiirtc Vcrf. von den Untcrsuchungen I<. BORXEIIAXXS I, die gczcigt 

habcn, dass beim Zusammensclimelzcn von Schmefel und Nickel .die Verbind- 
ung Xi,S, statt X i s  crlialten wird, 

Yerf. bcabsichtigt niclit, in diesem Zuanmmenlinng cine Bestimmung yon 
dcr Struktur des Xi, S ,  zu geben. Dazu diirften z\~-eifclsoline cntw.dcr 
Lnue- odcr I)rchphotogmrnme crforderlicli scin. 

C 

a 

s 
9 

Giiltigkeitsbereich der Kristallstruktur Typus Rotnickelkies. 

Die Wahrscheinlichlieit scheint dafiir zii sprechen, dass dieser 
Strukturtyp dnrch die Nehrzahl zweiatoiniger Verbindnngen 
zwischen Fe, Ni oder Co einerseits und einem andern Grnndstoff 
antlerseits rerwirklicht w i d .  XiO, das regnl8r kristallisiert nnd 
eine Strnl i tur  von NaC1-Typ hat ,  bildct hiervon eine Ansnahme. 
Indessen scheint, soweit man je tz t  weiss, jener Strukturtyp a d  
Verbindungen der Netalle Fe, Xi uiid Co beschriinlit zu  sein. Die 
benachbarten Elemente im periodischen System 3111, Cn und Zn 
haben auch zw.eiatomig znsammengesetzte Sulfide. Von dieaen sind 
h S ,  Alabandin, iind ZnS, Zinkblende bezw. Wnrtzi t  riintgeno- 

Metallurgie 6, 13 u. 61. 



51 NILS ALSLCS. [Jan.-Fclr. 19%. 

graphisch untersucht, und lieiries tlerselbeii ist nach dem Typ des 
Rotnickelliieses gebant. Uber die Verbindiing CnS hat  T'erf. eine 
rijntgenographische Untersuohiing begonnen, die dargetan hat, dass 
CiiS eine bedeutend lioinpliziertere Strnktnr als .FeS hat. 

Das  Laiieplio tograinni ,  senlireclit auf einerii Spaltblatt von 
Covellin aufgenommen, zeigt rolle hexagonale Symmctrie. Bus 
dem Abstand der innersten Fleclien bis ziini Zentralfleck erhlilt 
iiiaii eine Schiitzung des Identitgtsabstandes in der Strahlenrichtnng 
= 9.0 A. E. 

E i n  D r e h p h o t o g r a m m  von Clem fiir das Lauephotogramin 
angewendeten Spaltblatt ist noch nicht aiifgenoiiimcn worden. Stat t  
dessen wurde ein anderer Kristall benutzt und die Rotation er- 
folgte nm eine der vielen parallelen Kanteii, die offenbsr Basis- 
Kanten sind (Tafel 1). Ans dem hbstand 1 Schichtlinie-1 Schicht- 
linie wird der Ideiititiitsabstand i n  der Richtung der Eotations- 
achse = G.G9 berechnet, der Abstand 2 Schichtlinie-0 Schichtliiiie 
crgibt 6.63, iind ails der 3 Schiclitlinie erhalt man GAG. 

Pulver-Photogramme sind sowohl von Covellin als nuch von 
liiinstlich dargestelltem CnS nufgenommen worden. Die Photo- 
- pramme sind linter einaiider identisch, aber sie zeigen eine aagen- 
scheinliche Verschiedenheit voii denjenigen des Xagnetkieses. Co- 
vellin liann demnach eine I<ristallstrulitur yon jenem Typ nicht 
haben. Es liegt also eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafur oor, 
dass dieser Struliturtyp auf Fe-, Xi- nnd Co-Verbindungen be- 
schrankt ist. 

Pentlandit. 

* Drehphotogramme. h u s  einer Stufe nus Beiern, enthaltend 
Pentlandit mit deutlicher oktaedrischer Spaltbarkeit, wiirde ein 
kleines Bruchstiick herausgesucht i d  in einer Drehcamera mit der 
Drehnngsachse parallel iiiit einer Oktaederkante photographiert. 
Bei Nessung des Abstandes zwischen den 1-Sehichtlinien erhalt 
man den Identittitsabstand parallel mit der Oktaederkante b, = 7.42. 
Wird  der Xbstand zwischen der 0- inid 2-Schichtlinie benutzt, so 
erhiilt man b, = 7.06 und Lei Anyendung des Abstandes 0-1- 
Schichtlinie b, = 7.19. Nittel: 7.22 A .  E. 

W e  aus den erhaltenen Werten fiir b, wo die Ubereinstimmung 
weniger gut  ist, ersichtlich, ist die Drehnngsachse nicht esalit 
parallel mit der Oktaederkante gewesen. Daher ist eiii anderes 
Drehphotogramm iuld diesmal mit der Drehungsachse parallel niit 
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der Rnbuskante aufgenommen worden (Tafel I), wobei die Ein- 
stellung init Hilfe eines Lauephotogrammes bewerkstelligt wurde.' 

Die aus dcm hbs tand  der 1-, 2- rind 3-Schichtlinie von der 0- 
Schichtlinie crhaltenen Werte fiir die Identitatsabstande a Ilings 
tier ICnbnsliante sind = 10.08, 9.97 und 8.96 A. E. Mittel = 10.00 
A. E. 

Hierans die Iconstante = 0.0003 in  der quadratischen Formel fiir 

1;rtbische I<ristalle: sin2 I=I<onst. (H' -I- I<* + L*). 
rlus dem ersten Drehphotogramm wird b = 7.22 A. E. und ails 

dem m e i t e n  a = 10.00 berechnet. Zwischen diesen gilt, dass 
b\'!i= a ist. Dies setzt voraus, dass das Git ter  flgcheazentriert ist, 
da fiir ein einfaches Git ter  die Bedingung a15 = b ist. 

:1. 
2 

Lnuephotogramme. W e  bereits erwiihnt, ist  das Photogramm 
(Tafel 2) mit der Strahlenrichtnng parallel mit  der Rubiiskante 
aufgenommen. Es zeigt hijchste 
kubische Symmetrie. Das Photo- 
grarnni ist in Fig. 6 zu  gnomo- 
nischer Projelition iibergefiihrt. Es 
kommen lieine gemischten Indices 
yor ausser 411, die in zweiter Ord- 
D u n g  spiegelt, ein weiterer Beweis 
dafiir, dass das Gitter flachenzen- 
triert ist. E ine  Schtitzung der Ru- 
boskante erhtilt man BUS dem Ab- 
stand des innersten Flecks zum 
Zentrum. Dieser betragt 1.02 C I I Z . - -  - 
Da der Abstand der Plat te  vom 
Kristall 4.85 cm ist, erhiilt man 

549, nnd a wird approximativ =S.S 
berechnet, wenn A min = 0.18 gesetzt wird. 

Fig. 6. Gnom. Proj. ron Pentlandit rrnf den kleinsten Glanzwinkel gleich einer KubosBiXche. 

Pulverphotogramme. Anfangs sind Photogramme ron Pentlandit 
BUS Sudbnry genommen worden. Spiiter rvvnrde tcils Pentlandit  
aus Beiern nnd teils synthetisch dargestelltes Blaterial mit  wech- 
selnden Proportionen Fe  : Ni  angewendet. Die einzelnen Photo- 
gramme (Tab. 1s) sind so gu t  wie identisch. Die Formelkonstante 

' JETTE, PIIRAG~II%, WESTGBES: Journal of the Institute of Jletnle. 1'01. S X S I ,  1, 
1924, 195. 
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fur  das Photogramm von Pentlandit aus Beiern ist jedoch ungefahr 
1 9.' hsher nls fur  die anderen Substanzen. 

Aus  der Ronstante 0.0931 wird die Iiubusliante a = 10.01 bc- 
rechnet und aus der andern Xonstante 0.00921 erhiilt man a =  
1O.OG. 

Anzahl Molokiilo im Elementarkubus. Bus den beiden Aus- 
drucken fiir das Yolumen des Elementarkubus ergibt sich die An- 
zahl der Uolekiile gleich 33, wenn man das spez. Gewicht gleich 
4.9 setzt. I n  HISTZEB Handbnch ist 4.GO-5.01 angegeben. Eigenc 
Bestimmung an synthetiscliein Produkt 4.93, 

33-zahlige Lagen gibt es indessen nicht im bubischen System, 
wohl aber . 32 -z&hl ige .  Die niichst hiihere Zabl ist 48 nnd die 
niedrigere 24, die nicht in Frage liommen biinnen. I T i r d  das spez. 
Gewicht fiir das Pentlandit aus  der Annahme berechnet, dass 
N = 32 ist, so erhalt man s = 4.i, was in nur anniihernder Uber- 
einstimmung mit den soeben zitierten Ziffern steht. 

Bestimmung der Struktur. I n  der folgcnden Eriirterung der 
Strukturen werden alle S-Atome gleichwertig angenommen. Fur 
die Xi- und Fc-htome wird znerst die Annahme gemacht, dass sie 
alle gleichwertig sind, dann dass sie zwei unglcichwertige Lagen 
einnehmea. I m  letzteren Falle wird rorausgesetzt, dass Ni- und 
Fe-Atome in weitem Nasse einander snbstituieren liiinnen. 

Da das Lauephotogramm vierzahlige Symmetrie zeigt, muss man 
alle den hemiedrischen Lnnephotogrammen entsprechenclcn Ranm- 
gruppen ausschliessen. Bus den beiden Drehphotogrammen kann 
sicher herausgelesen werden, dass das Gitter flzchenzentriert sein 
muss. I n  Ubereinstimmung hiermit fallen Reflexe ron allen Flachen 
mit gemischten Indices weg. 

Die fltichenzentrierten kubischen Ranmgruppen, welche holoedri- 
schen Lauephotogrammen entsprechcn, sind folgende : Ti Ti O3 0' 
05, 0: 0: Und 0:. 

Von diesen werden Ti, 0; und 0; ausgeschlossen, fur welche 
Reflexe yon Pliiehen (h 1; l), wo h li und 1 ungerade sind und 
h = 1; ist, fehlen sollen. Auf den Filmen kommen niimlich 113, 
331, 333, 115, 335, 117 11. s. w. vor. 
I Schliesslich gestattet Ti beine 32-zBhligen Lagen, und demnach 
verbleiben nur die Ranmgruppen 03, O', 0; und Oh. 

1 It. W. G. \ V ~ c n o ~ :  Am. Journal of Sciciicc IY 19P2 lb4. 
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schI\* 

s t  
schF 

sbhli. - 
schw 
schw 

m 
m 

Sch\\* - 

s t  + 

Indices 

0.080 schn. - 
0.100 s t  
0.108 schw + 
0.144 sCh\>* - 
0.171 s c h a  
0.204 S C ~ N  - 

0.239 
0.245 st ,brci t  

0.220 

0.291 s t  + 

111 . . . . 
220 . . . . 

{? 311 . . . *- 

$ ? % .  . . . 
311 . . . . 
222 ,. . . . 
400 . . . . 
031 . . :. 
511 . . . . 
422 . . . . 

, 9 4 4 0 .  . . . 
511 . . . . 
333 . . . . 

p 6 O O . .  . . 
410 . . . . 
531 . , . . 
6 0 0 . . . .  
a 0  . . . . 
533 . . . . 
622 . . . . 

,? 731 . . . . 
p 5 5 3 .  . . . 

711 . . ~ i 

551 . . . . 
640 . . . . 

p s o o . . . .  
, 9 7 3 3 .  . . . 

731 . . . . 
553 . . . . 
s o o . . . .  
733 . . . . 
751,555 . . 

$ 9 3 1 .  . . . 
662 . . . . 

p s 1 4 . .  . . 
911 . . . . 
753 . . . . 
664 . . . . 

$ 3 3 3 .  ~. . 

p 4 1 2 .  . . . 

gem. I 
0.025 
O.Oi3 
0.083 
0.091 
0.101 
0.112 
0.148 
0.17; 

0.205 

0.2?0 

0.?48 

0.271 

0.298 

0.331 

0.371 
0.402 

0.409 

0.452 

0.476 

0.491 

0.51G 

0.552 

0.59T 
0.625 

0.697 

0.70G 
0.i35 

0. i i i  
0.821 
0.848 931 . . . . 

s14 . 
771,933, i55 

her) 

O.@?i 
O:K4 
0.W 
0.093 
0.10' 
0.11' 
0.14! 
0.1; 
0.20' 
0.22, 
0 24, 

0.25 

0,274 
0 29)  

::::; 
0.37 
0.401 

O A O !  
0.45 

0.17 

;:;: 
0.51. 

0.54! 
0.591 
0.G2 

:::;; 
0.iO' 
0.73 

0.Z: 
O.Sl! 
0.84' 

Pentlandit ans 
Beicrn 

0.080 

0.099 
0.109 
0.144 
0.171 

0.206 

0.245 

0.295 

0.318 

0.399 

0.445 

0.542 

0.5S9 
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znng 
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6t  
m 

schw 
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schw 
schw 
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s c h s  
schn- - 
schF + 
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st 
m 

Echs 
m 

} SChN 
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} st 
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} Ill- 
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rh;;- s t  

ni 

1 st 
m -  

m 

n1 
schw 

s t  
st + 
m 

- 
- 

O.4SG 

0.514 

0.543 m 
0.592 m 

0.G93 sclin- + 
O , G l G  schK--  

I 
schw 

6ChW - - 

m 
st  
m 

)schn- . 
s c h s  - 

m 
m 

schw 
m 

0.725' schw 
0.iG schv; - - 

0.843 schv;'+ 
0.885 s t  
0.920 schw--  

0.835 
0.88.) 
0.9 1 

m 
s t  

-I , in?T 

gem. - 

0.081 

0.099 
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0.144 
0.171 

0.202 

0.2?2 

0.243 

0."*1 
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0.400; 

0.54 

0.59 
O.G? 
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' Formclkonstanten: F c ~ a  0.00931, FCKF 0 .0OiGi .  
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0' riud q, Fur die Raumgruppen O4 und 0; gibt es zwei verschie- 
dene 1G-z~hlige Lagen und ansserdem 32-ziihlige mit einem Frei- 
heitsgrad. 

Str1l l i tnr  I: 16b, 1Gc und 32b. 
Dies stirnrnt recht gut, wenn p nahezu = ist. Dieser p-Wert 

ist indessen unmoglich, denu dann wurden 4 S-Atome sich beinahe 
auf einen P d i t  zusammendringen. Siebt man ein Xodell an, so fin- 
(let man, dass p, mit Riicksicht auf den Atomrauminhalt, ungeftilir 
3/s sein muss. Aber in solchem Fal l  erhiilt der Struliturfaktor fur  
400 einen grossen Wert, wahrend dagegen die Linie auf dem Film 
schwach ist. 

So rerbleibt die Xoglichkeit, p einen Wer t  zwischen '/a und 3/9, 

beispielsweise gerade dazwischen, also p = - zu geben. Anch 

hier scheint die Ubereinstimmung zwischen beobachteten nnd be- 
rechneten Werten weniger gu t  zu werden. Ausserdem ist diese 
Strnlitur wegen ungleichmiissiger Atomverteilung nn\vahrschein- 
lich. 

S t r u k t u r  IT: 32b init zwei verschiedenen Werten fiir den Pars-  

meter. AIs wahrscheinlichste sind - und - gewahlt. Die Atom- 

anordnung, die innerhalb gewisser Gebiete Eehr eng ist, wird in 
anderen besonders spatios. Daher ist die Struktur  I1 in hohem Grade 
unwahrscheinlich nnd diirfte bei der Diskussion ausser Betracht 
gelassen werden. Ausserdem ist diese und folgende S t x k t u r  mit  
gleichwertigen Fe- und Ni-Atomen weniger wahrscheinlich, da beim 
Schmelzen der einfachen Verbindungen Pentlandit nicht entsteht. 

S t r u k t u r  111: 32 a mit den Parametern und - alsden 
wahrscheinlichsten. 

Diese Strizktnr erklart das Nichtvorhandensein folgender Reflexe, 
fiir welche der Strukturfaktor 0 wird, ngmlich: 200, 420, 442, 444, 
640, 642, S20, 644, S40 nnd 542. Dagegen erhalten die Struktur- 
faktoren fiir die Reflexe 822 und 660, die auf den Filmen fehlen, 
einen grossen Wert. Die Reflexe von den Fliichen 440 iind 544 
sind st + , aber die Strukturfalitoren fiir dieselben werden 0. Struli- 
t u r  I11 muss also verworfen werden. 
0:' iind 4 Innerhalb der Ranmgruppen 0' und 0; gibt es teils 

8-zahlige, teils 24-zZlhlige Lagen zweier Arten nnd endlich 32- 
ziihlige Lagen mit 1 Freiheitsgrad. 

5 
16 

1 5 
16 16 

1 3 
16 l G '  . 

R. \V. G. \YSCKOW:T~C nnnlj4ical expression of thc  theory of s~accgonps .  
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str111;tnr IV:  Fe:  S-ziihlige Lagen 
Ni:  2.i-ziihlige Lagen 
S: 32-z&lilige Lagen 

Damit  der  Ahstand zwisclien S und allen den 4 benachbarten 
Ni-bez\\l. Ee-Atomen derselbe werde, muss p '/s sein, was irn fol- 
fienden znerst  angenoiumen wird. 

L)er S t r i ik turvorschlq  I V  h a t  einige grosse Difft:renzen ziir 
Eolge. Anf den Pliotograuimen fehlen die Reflexe 200, 420, 442, 
640, 8% 644, 842, aber nach I V  wiirde der Struliturfaktor gross 
1)-erden. Dieser Vorschlag m i m  also rerworfen werden. 

Fig. 7. Strnktar des Pentlandits. Ein Viertel des Elementarkabns. 

Versucht inan es init anderen Werten fiir p, die lileiner a ls  'fa 
sind, wodnrch der Abstand Ni-S nnd Fe-S mehr in Ubereinstini- 
m n u g  mi t  friiher erhaltenen Resultaten kommt, werden einige der 
Struktnrfalitoren bessere W e r t c  erhalten, aber andere schlechtere, 
nnd anch diese Jloglichlieiten miissen rerworfen werden. 

Der Abstand Ni-Ye wird, fiir alle p-Werten gleich a, d.h. 2.50 4 

lint1 Xi-Xi = 3.56 = - ]'a. Der Abstand S-S = 2.20 = 2 .0.11 - 10.0, 
wenii der Parameter 0.1 1 ist. Unter der gleichen Voranssetzung 
wird Xi-S = 2.16 unci- Fe-S = 2.42. 

a 
4 
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1 
Deli Parameterwert griisser als xu nehmen, diirfte nicht in 5 

Prage  liommen, denn das wiirde eine Verminderung des Abstandes 
Fe-S linter 2.17 A. E. besagen. 

a b C 

Fig. S. Bnordnnng dcr Atomc in dcr 1’cntlanditstrul;tiir. 

S t r n k t u r  T?: S e nnd 33 a wie ziivor aber 2 1  a anstntt  24 c. 
(Fig. 7. Der gauze Elementarknbus wird (lurch Spiegeluug i n  den 
E1)eneii -4B, AC und BC erhalten.) Der Parameter in 24 a wird 

- - - nut1 in 32 a = - geiviihlt. Aus deli beigefiigten Tab. 19 und 

Fig. 9 geht  hervor, dass die Ubereinstimmwg im ganzen zieinIicli gu t  
ist. So fehlen Reflexe fiir alle Fliichen mit gemischten Indices und 
die iibrigm fehlenden Refiexe entsprechen Fliichen mi t  kleinen 
Strnliturfaktoren. Aiicli sol1 ermiihnt werden, dass die iiiit st +- 
bezeichneten Linien FlZichen mi t  griisstem Struktiurfaktor ent- 
sprechen. Einige grossen Differenzen sind vorhanden. So  z. B. fiir 
die Reflexe 811 und 222, deren beobaclltete Schwiirzungsintensitiiten 

1 1 
4 8 

Bercchn c te 
Intensitat 

Geschitztc 
Intensitiit 

i 
:o I’ i. u &’ I +d ‘i r3 *. 21 1 5  R J’ 32 J i  

‘J ,. 
‘I 15 

-+ X:r der-Ecflexc 
Fig. 9. Graphische Daretellung dcr Tab. 19. 
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st nnd rn sind, wiihrend dagegeu die bereclineten Werte 1257 bezm. 
4SOO werden. 

I n  S t r u k t n r  V wird jedes S-Atom in gleichem Abstand, niimlich 
2.17 A. E., \*on 3 Xi-Atomen iind 1 Pe-Atom nmgeben. S nimmt 

frlib. 19. Vcrglcich zwisdcn den fiir die L'cntlnnrlitstralt~lr berecliuctcn 
uiid aescliiitatcii Intciisitiitcn. - - 

N:r 

L. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
S 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
1s 
19 
20 
21 
22 
23 
21 
25 
26 
27 
2s 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
31 
3s 
39 
40 
41 
42 
43 
41 

Indices 

111 
200 
2.20 
311 
222 
400 
33 1 
420 
4 ?2 
511 
533 
440 
53 1 
600 
442 
620 
533 
6"2 
444 
711 
561 
640 
642 
731 
593 
so0 
733 
820 . 
644 
822 
660 
75 1 
555 
662 
840 
911 

S42 
664 
931 
814 
933 
771 

r-. ,  
A 33 

r- - 
4 33 

Strnktorfaktor 

~~ 

12SS? . . . . . . . . . . . . . . .  
61 (Xi - Fe)? . . . . . . . . . . . .  
12s >? . . . . . . . . . . . . . . .  
64(Si + 3Fc)'. . . . . . . . . . . .  
64 [Xi  + 3Fe-4-15]' . . . . . . . . .  
12s s* . . . . . . . . . . . . . . .  
61(Ni-F~e)~  . . . . . . . . . . . .  
12SS'. . . . . . . . . . . . . . . .  

1 . . . . . . . . . . . .  

* . . . . . . . . . . . .  
* . . . . . . . . . . . . . . . .  

64 (Xi + 3 Fe + 4s): . . . . . . . . .  
12s s* . . . . . . . . . . . . . . .  
64 (Xi - Be)? . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . .  

? . . . . . . . . . . . . .  
12s S' . . . . . . . . . . . . . . . .  
64 (3Fc + Xi)' . . . . . . . . . . . .  
61 (Xi  f 3Fe - 4s): . . . . . . . . .  
125 S? . . . . . . . . . . . . . . .  
64 [Xi  - Ye)' . . . . . . . . . . . .  
12s sj . . . . . . . . . . . . . . .  
64(Ni + 3Fe + 4S)? . . . . . . . . .  
12SS' . . . . . . . . . . . . . . .  
64 (Xi - Ye)* . . . . . . . . . . . .  

> . . . . . . . . . . . . . . .  
1 . . . . . . . . . . . . .  

1 . . . . . . . . . . . . . . .  

? .  . . . . . . . . . . . .  
1 . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  
P%S% . . . . . . . . . . . . . . .  
64tXi + 3L;c;' . . . . . . . . . . .  
64 (Xi + 3Fe - 48)' . . . . . . . . .  
12SS' . . . . . . . . . . . . . . .  

> . . . . . . . . . . . . . . .  

? . . . . . . . . . . . . . . .  
64 (Xi - Fc)? . . . . . . . . . . . .  

> . . . . . . . . . . .  
12SS" . . . . . . . . . . . . . . . .  
64 (Xi + 3Fc + 4S)2 . . . . . . . . .  
12s S' . . . . . . . . . . . . . . . .  

' >  . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . .  

IntensitBt 
fA' z+ Ins -- 

H'+ K'+ L* 
bcrechnet 

I536 
0 
0 

1237 
4soo 
192 

1s-20 
0 
0 

6% 
S460 
793 

0 
0 
0 

32 2 
4 l i O  

Sj  

5-14 

0 

79s 
2350 
PO7 
0 

0 

433 
26SO 

161 
50s 

0 
0 

3% 
6190 

420 

!schatzl 

- 
echw 

0 
#ch!v - 

s t  
m 

s c h x  
. ni 

0 
;chw - 

st  

st + 
ni 
0 

xhn- -+ 
ni 
ni 
0 

ni - 
0 

0 
st 
m 
0 

0 

s t  

0 

0 
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s t  + 
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ru 

* f = Frequenzfaktor. Fe ist gleich Ni = 4 und S = R gesetzt. 
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Zentrum in  einem kleinen I h b u s  mit der IKante = - yon der 

Elementarknbns ein und init Ni- nnd Fe-dtomen, die so in 

1 
4 

Eclien placiert sind, \vie Fig. 8 a zeigt. Jerles Fe-Atom is t  
Tier S-Atomen amgeben (Fig. S b) und jedes 1\Ti-.k&om eben- 

= 3.64 untl Fe-Fe bezm. Ni- 

falls von vier S-Atomen (Fig. S c). 
10.02 * 1’3 

4 Der Abstand Fe--Ni= 
1 Xi = -. 10.02 = 5.01. Die dtomplacierung der Struktnr V scheint 

a priori annehmbar. Der Urnstand, dass der Abstand Xi-S h e m .  
Fe-S in dieser Struktur entschieden kurzer wird als in der 
iUagnetkiesstrulitur, deutet darauf, dass die gewahlten Para- 
meter nicht viillig liorrelit sind. Mit etwas Anpassung derselben 
kiinnen wahrscheinlichere Werte fiir den Abstand zwisclien den 
Atomen erhalten werden. Ob die berechneten Intensitiiten durch 
eine solche Anderung der Parameterwerte durchschnittlich besser 
werden lionnen, davon hat  Verf. sich noch nicht iiberzeugt. Die 
Anomalien fiir die Reflexe 311 und 222 scheinen indessen zuriicli- 
znbleiben. 

2 

Milleri t. 
Drehphotogramme. E i n  kleiner Xristall von Xillerit aus I\%- 

sen a. d. Sieg wurde mit der Liingsrichtung des Kristalles paral- 
lel mit der Drehungsachse pbotographiert. Das erhaltene I’lioto- 
gramm enthiilt nur  0-Schicht und 1-Schicht. Der Abstand zwischen 
denselben betriigt 2.45 ciu. Hieraus erhalt man c = 3.14 und die 

L2 eine IKonstante in der quadratischen Formel Tc2 = 0.0043. Aus 

dem sin2- der 0-Schicht erhiilt man mit Leichtjgkeit die andere 

Konstante in der quadratischen Formel (Tab. 20) ~ = 0.0133. 

Hieraus ergibt sich a = 9.66. Das Achsenverhaltnis wird 0.326, 
melcher Wert  nahe dem von XILLER’ morphologisch bestimmten 
0 . 3 9 ~ 5 6  liegt, uncl noch naher dem von PALACIIE und  WOOD^ er- 
haltenen 0.3274. 

Lauophotogramme. Nach mehreren Versuchen mit negatirem 
Resultat ist es mir gelnngen, init Anwendung eines Busserst lileinen 
haarfeinen Kristalles von Wissen a. d. Sieg ein einheitliches unil 

3 
2 

2 2 

3a2 

Phil. Mag. 1835 6, 105. 
* Z. h r p t .  SLI  1906, 1. 
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o-schicht 

1-Schicht r 
i 
! 

I 
I 

1 

1 I 
I 

I '  
I 

I 
i 
I 

I 

1)reliphotogmiiiiii yon Nillerit, I)reliaclise ( 1  der Liiiigsriclitriiig 

3 
Indices Bmvnis, sin? 3 

drittcr Index fort- 1 ":::- 1 gem. I_ 
dcr Krist alln ad el 11. 

Ler. gclassen - 
p 110. s . . . . 6chn 0.031 

0 040 0 0 4 0  
3 3 110. . . . . . . m 0.039 3 e L 7 -  . 

,B 300. . . . . . . schw 0.087 
0.040 

0 040 
3 p 410. . . . . . . m 0.033 

0.040 

/3 330. . . . . . . m 0.299 o,040 

p GOO. . . . . . . schw 0.398 
p 520. . . . . , . schw 0.432 

300. . . . . . . st 0.119 9 . ~ = 0 . 1 2 0  

220. . . . . . . m 0.169 1 2 - 4 - =  0.160 

410. . . . . . . s t  0.282 21*-3-= 0.280 

330. . . . . . . S t  0.362 2 7 . 7  = 0.360 

0 040 

0.010 

6Ml . . . . . . m 0.485 36.%=0.480 

520. . . . . . . m 0 .52 i  3 9 . - 3 - = 0 . 5 2 0  
,4 710. I . . . . . schn 0.635 

/3 630. . . . . . . schx 0.704 

0.040 

0.040 

0.040 

4.10- . . . . . . 8t 0.650 4 8 . 3 = 0 . 6 4 0  

710. . . . . . . s t  O.ii2 5 7 * 3 =  0.760 

6 3 0 .  . . . . . . s t  0.856 6 3 . 3  = 0.840 

p 550. . . . . . . m- 0.903 
/39OO. . . . . . . m- I 0.942 

0.040 
101. . . . . . . m- 0.107 -ij- +0.094=0.10i  li, =0.094 

0.040 

0.040 

0.040 

0.040 

0.040 

0.040 

0.040 

0.040 

0.040 

0.040 

0.040 

20T. . . . . . . m 0.167 4 . 3 4 -  0.694 = 0.14i 

211. . . . . . . m 0.185 7 . 3  + 0.094 = 0 . 1 8 i  

31%. . . . . . . st 0.271 1 3 . 7  + 0.094 = 0.2GG 

401. . . . . . . m 0.315 1 6 . 7  + 0.094 = 0.307 

3'21 . . . . . . . m 0.35i  1 9 . 7  -t 0.094 = 0.317 1 
501. . . . . . . schw 0.438 2 5 . 3 -  + 0.094 = 0.424 1 511 . . . . . . . ECh\r 0.516 31 - 3 + 0.094 = 0.507 

431. . . . . . . m 0.591 3 7 . 7  + 0 . 0 9 4 = 0 . 5 8 i  

sii . . , . . . . m + 43 - -3 + 0.094 = 0.665 

501, 531 . . . . s t  0 . i51  4 9 . 8  + 0.094 = 0. i47 

1 621 . . . . . . . m 0.800 5 2 . 3  + 0.094 = 0 . m  

o.Gi8 

I 
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deutliches, wenn auch schwaches Lauephotogramin (Fig. 10) ZII er- 
halten. Die Strahlenrichtung war parallel mit der c-Achse nnd 
der Abstand Platte-Kristall = 38.G wm. Das Photogramm zeigt 
trigonale Symmetrie. Ans der gnom. Projelition des Lanephoto- - 

gramrnes ergibt sich das hexagonale Achsenverhiiltnis gleich 0.33. 

Fig. 10. Lanephotogramm senkrecht zur Basis nnd gnom. Projektion des MilIcrits. 

Dnrch Anwendung des Abstandes 11.5 mm vom Zentralflecli bis 
ziim niichsten Reflexpunkt wird der kleinstc Glanzwinkel = 9.7". 
Dadurch liann ein approximativer Wert fiir die primitive Transla- 
tion langs der c-Achse erhalten werden, namlich 3.3 A. E., menn 
?. min gleich 0.18 gesetzt wird. Dieser Wert ist 'approximativ 
gleich dein ziivor erhalteneu 3.14. 

(r = 1 cm). 

Pulvorphotogramme. Debyefilme sind vou verschiedenen Kristal- 
len von Wissen a. d. Sieg .and ron Xiisen g'enommen worden, die 



letztereii sind als Beyricliit etilcettiert. Die Photograiiime (Taf'el 
;i iuid Tab. 21) sind iin grossen ganzen identisch nnd bestiitigen, 
dass die atis den Dreliphotograinmen abgeleiteten Formelkonstnnteii 
Tlwiigstens approximntir richtig sintl. Die ails den Pulrerphoto- 
3 wrauimen, insbesondere den1 Pr~zisionsphotogrntnm (Tafel 4 und 
Tab. 2.3) erhalteneu Iconstanten sincl in der hexagonnlen Forinel 

a )  Aus JIiiscn, 1)-ah-! 

glanz nnd 1,inncit ' Forts. yon a) scl~cinlich cou Illci. ib) Ans JYisscn ' ' 

In- a. d. Sieg 
I 

Forts. YOU b) 

Schwiir 
znng  

ni 
p 101 srhw 
101 

1-eronrcinizi ~ 

_. __ Indices __ 
3 , ,  

gem. I ber. I 
I I  

Sin? 2 I  SchwHr. 

- 
znng 

diccs j 

0.167, 0.168 m 
0.211. 
0.220 0.2'72 schw 

__ - 
3 

Sin2; 
" 
- 
0.483 

0.526 
0.549 

0.591 

0.623 

0.632 
0.G4.5 
0.672 

0.515. 

0.i61 

O. i t ; ;  
0.791 

O . N G  
0.872 

0.883 
0.9 1 I; 

10.0 6 8 0 Foriiiclkonstanten: Fcii, o.1,30 

I 

- I- 

0.1881 0.488' ni 
0.5071 0.51.'/ 
0.833 05291 schw 
0.556/0:5491 ni . 

0.934' : .  ' I  0.955 
0 9 5 9 1  0.939 

I 0.961 st 

0.971, I 

. 3  
Formcl: sin*? = C, (II'+K2+L')+C, (IIL+IIL+IiL) 

5-2.703.7.7. C. I: J'. 1925. 
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i >  . . . . . . . . . . . .  <(? m - 

i 311 . :  ‘f 1 111 - 
. . . . . . . .  . . . .  ni ! 332 : I (  I j > . . . . . . . . . . . .  : “? PCh\\. 

420, 6-22 . . . . . . . . . .  : ul j a t  +- 
> . . . . . . . . . . .  rt2 . 111 

:i3‘2 . “1 m 
> . . . . . . . . . . .  . n2 . sth\\. 

. . . . . . . .  ’ schw 332, :)sl 1 . I ‘(1 
- . . . . . . . . . .  X I I W  - ti? , 
531 . . . . . . . . . . . . .  (II ! schw - 
431 . . . . . . . . . . .  . 1 t f ,  ! s t  

. . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  
1 I -  

2.2 j 2  

4C2 _-  : ; a ~  - 0.01%0 und - = 0 . 0 9 ~ ~ .  Hieraus a = 9.60 c = 3.15 untl 

O.G.iI0 I 0.6512 i 
0.G7.i.j O.Gi47 i 

0.iI.is I U.i143 I 
0.7550 ‘0.7548,O.i557l 
O.i5Y3 O.i5S4,0.;5!, 1/ 
0.7~93 ! 0.5693 ; i O . i i 2 5  , O.iT33 i 
0.7960 ,O.i953,0.iCJG-l.i 
O.i337 , O . i 9 ~ 1 , O . s O O 1 /  
0.8504 ’ 0.8505 ~ 

O.Gi70 j 0.6780 !, 

O . Y i G ?  j 0.871;3 

c 
a -= 0.3.35. 

Die hexagonden Indices der beobachteten Reflexe erfullen slimt- 
lich die RhomboederbediiigrunS, d. h.: 1 H  + iT + L = 3n (n eine 
ganze Zahl). Dies llisst auf einen rliomboedrischen Primitivparal- 
lelepiped schliessen ; in den Tabellen s ind xuch rhoinboedrische 
Indices gewiihlt. Die I ixnte  des Rhomboeders r wird 5 . M  nntl der  
Polkantenwinket Y = 11G’.F. Hier ist ZII bemerlien, wie nngewohn- 
lich flach das Elementarrhomboeder ist. 

Anzahl Molekiile im Elementarrhomboeder. Fiir das T7o111men 
des Elem.-rhomboeders crhiilt man zwei Xusdriicke, woraiis die 
Xnzalil Moleliiile i n  demselben auf .3.:, berechnet w i d ,  wenn man 
das  spez. Gewicht gleich 5.5 setzt. Geht man daron xiis, (lass die 
Anzahl  3 ist, so erhnlt nian das spezifische Gen-icht = 5.31; hier- 
iuit  wird das von XILLER angegebene 5.26-5,sO n n d  ron HISTZE 
Bbis 5.9 selten linter 5.3.) rerglichen. 

D . . . . . . . . . . .  “? : 111 0 .S iSS ’ 0.8YO.i 
2j.o . . . . . . . . . . . .  . 1 j S C ~ W  - I O.SS97 (1.8883 : 

Indices 
Sliller 

4 
sin% 2 
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Strukturbcstimmung. Drei J[olekiile X i s  sollen in  einem rhom- 
boe(lrischell Elementarpnr~llelepiped placiert werden. Innerhalb 
(les rhon~boedrischen Systemes liaben n n r  folgende Ranmgrnppen 
(lreizghlige Lagen, niimlich bei T70ranssetzung rhomboedrischer 
Xchsen 

C: mnp, p i n ,  npin 
Cii = I);,, "2 00, 01/20, OOl/e;  1/,2*/?0, 01//21/2, 1/201,'2 

c!;~ mnip. pinin, mpm 
11; Opjj, pop, ppO; 1,'q)i1, ii1;2p, iijl:?. 

Die ervte Rai ingruppe ist als TJntergrnppe in nllen iibrigen vor- 
han(1eii. dahcr  liann eine fur  alle giiltige Disk-ussion bei jener 
(111rchgeiuhrt werden. 

n T i e  aus den beiliegentlen Photogrammen \-on Xil ler i t  (Tafel 3 
1 1 ~ ~ ~ 1  4) ersichtlich, sind dieselben nnsserorclentlich linienreich, nntl 
'rob. 20 nnd 21 zeigen, dass es Linien ini t  so g n t  wie allen denli- 
baren Indices enthiilt. Doch fehlt  quf den Photogrammen der  Re- 
flex 111 (Bramis  003), was bedentet, dass approximativ gleich ben- 
gende Ebenen in einem Abstand von einander anniiherungsweise 

- litngs der c-Achse gerechnet, vorhanden sein mussen. 
6 

Geht man von der nllgerneinen dreiziihligen Lage, rer t re ten (lurch 
die Koordinaten mnp, pmn, npm nnd rst, tra, str, ans, so findet 
man, dass die Atome nm die c-dchse als  Trigyre geordnet sind. Eiir 
die Fliiche 111 erliglt man den Strnktnrfaktor  A2 = 9 [Ni2 + S' + 
S i S  cos 2 srt (m + 11 + p - r - s - t)], 

Damit A2 lilein werden soll, ist erforderlich, dass tler cos-Faktor 
so nahe -1 v i e  moglieh kommt. I n  solchem Fall iniiss (m + n + 3)  

- r - s - t) 'U 3, E i n e  dreiziihlige S-Gruppe muss 

dcmnach anniiherungsweise mit ten zwischen zwei dreizahligen Xi- 
Griippen liegen. Hierdurchwird der Abstand zwischen einer Xi-Grnp- 

pe iind der niichsten S-Gruppe, liings cier c-Achse gerechnet, gleich - 6 -  
-A2 erlifilt den npproximatiren JI7ert 9 (Ni - S)?. I n  der yorigen 
SiS-Strnktnr  fehlen Xeflexe, wenn in den A2-JVerten der  Fal i tor  
(Xi - S) dnrin s tedi t .  X a n  Iiann da liehaupten, dass das anch 
hier tler F a l l  sein wird. 

Dwch graphische Darstellnng der Strnkturfalrtoren fur gewisse 
IMese ,  die entweder misgepriigt stark oder schwach sind, iiat 
Verf. versncht, die Parnnietermerte ZII bestimmen. Nnr in  Ver- 

C 

I 3 
11. s. w. sein. - 

c 
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bindung iuit Versnchen an Strukturmodcllen hat  diese JIethode zu 
einem Resnltat gefiihrt. 

Wenn inan mi t  Wactiskugeln als htome die Strnktur  so dicht 
wie miiglich anfbant, ohne dass die oben gemachten Vorausset- 
znngen wegfallen, erhlilt man als  wahrscheinliche Atomgruppier- 
ung fiir Xi: tOO, OtO, O O t  iind fiir S: ppql qpp, pqp (Fig. 11). 

Fig. 11. Strnktur dcs Milleritr. 

Hierdurch mird die Anzahl cler Parameter yon G anf 3 vermindert. 
Dann liann die rorstchend gegebene Bedingnng fiir die Atom- 

lioordinaten auf 2 p + q = t + il \-ereinfacht werden, wodnrch sich 

p mit  bekannten Werten Ton t und (1 berechnen Iiisst. 
Urn t nnd q zu  bestinimen is t  Verf. von der  Annahme ausge- 

p n g e n ,  dass ein Xi-Atom benachbarte S-Atonie i n  gleichern h b -  
stand um sich gruppiert, niimlich iihnIich dem Abstand, der in deni 
andern Struli turtyp erhalten worden ist. Zwei Fiillc Find miig- 
lich. 



Projektion auf Basis von den Atomcn der  rorgchcndcn Fignr fur rerschiedcnc Wcrte 
dcr Parameter. 

Fig. 14. Fig. 13. 
C C 

C und D ij liber 11 C nnd D 3 soii-ohl iiher nls miter  A .- 
c 

A so\\-ohl i i l m  als untcr U. u ullter A. 

Diese Parametern-erte geben indessen keiiie gute Ubereinstim- 
mung zwischen beob. nnd ber. Intensitiiteii. Ebenso weiiig ist es 
gellingen, dnrch lileiiiere Verschiebungen der I'araineterwertc die 
Uhereinstimmung befriedigend zu erhalten. 

2 )  -Ins Fig. 13 erhiilt man: 
a 2  c (1 - y - ty . (k)' + (i)? = (t' + 91' - ty) * ( -=) + (+. 2 

. .\,3 
0.93 - 2 t 1 - W a h l t  man nun t = Hieraus y = 
- a so w i d  y = 0.26. 

0 

Fiir die Eestimiming der Parameter p iuid q erhiilt nian 
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21, + q = 1.SB 1 p = 0.70 
1' - 'I = y = 0.26 l '1 = 0.4;. 

Der  Abstand AC wird = A13 =6.~. 
Die Ubereinstimmung zwischen beob. und ber. I n  tensitiiten (Fig. 

14 und Tab. 23) diirfte 31s befriedigend nnznsehen sein. Jlijglicher- 
weise kijnnten kleinere &clernngen der I'araineter\rerte die Uber- 
eiiistiiumung noch grijsser machen. 

Schliesslich miiss nuch hier  herrorgehoben werden, dass bciru 
Gliihen in  H,S-Stmosphiire eine Umlageriulg tier Atome stattfindet, 
nnd dass die neue Siibstniiz dieselbe Strnktur wie Xagnetkies hat, 
\vie ans Tab. 11 ersiehtlich. 

Ton  grossem Interessc \\-%re es natiirlich den Znsaminenhnng 
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e l&hen der yon PALACHE nnci WOOD' bei Xillerit nachgewicsenen 
~,,illingbildung durcb Gleiten und der 1-orstehend abgeleiteten 
Struktnr zu nntersnchen. Zu einer solchen Untersnchung ist es 
in(lessen noch niclit geliomlnen. 

Derechnete 509- 
Intensitst \ 

'I 
A 

Geshatz tc  
- IntensitSt 
I 

70 1315 20;; W 27 3f 3 33 
2s 32 3.2 

4, 
51 

25 
1416 

I S  

-- - + X:r der Reflese 
Fig. 14. Graphischc Darstcllung der Tab. 2. 

Zusammenfassung. 
1) Die I~ristallstrulitnrea yon Nagnetkics (Troilit) nnd Breit- 

hnuptit sind von demselben 'Iypiis \vie die des Xotnickelkieses. 

Ranmgruppe D h .  Atomlioordinaten , '' '' , :I 
2 )  Die kiinstlich (largestellten Verbindungen FeSe, NiS, X S e ,  

CoS und deren Nischkristalle realisicren gleichfalls denselben 

3) Xagnctkies ist wahrscheiiilich eine feste Losung von S in 
FeS, in welcher S-Atome Fe-Atome substitnieren. 
4) Die Achsenrerhiiltnisse der obengenannten Verbindungen 

s c h w d i e n  zirischen den Werten 1.3 bis 1.7. 
5 )  Wenn ein Nischkristall (Hi, Fe)S geschmolzen wird, entsteht 

bei der Erstarrung Pentlandit. Und umgeliehrt lasst sich Pentlandit 
(lurch Gliihen in H,S-Gas in Nischkristall -r-erwandeln. 

G) Der Elemcntarliubus des Pentlandits ha t  die I h i t e  gleich 
10.0 A. E. nnrl enthillt 32 S-Atome und gleich riele Netnll-Atome 

{:so,, ::z 

Ytruliturtyp. 

' op. cit. 
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mit Xi und F e  i n  wechselnder Xenge. Die wahrscheinlichste Strnk-  
tnr gehiirt der Raumgruppe 0;’. 

i )  Die fiir Xillerit get‘iindene Iir istallstrnktnr ist vor alleln di1rc11 
das selir flache Elelnentarrhoiiiboeder charakterisiert. Die Kante  
ist 5.64 -i. E. und der Polkantenwinkel l l G ’ . G .  Drei Jlolekiile sind 
im Eleinentarbereich rorhanden. Die  Strnktur gehort der Baiini- 
grnppe C&, und jedes -4.tom is t  von 5 anderen in gleicheni Abstand 
11 nig eb en. 

X7enn iiinn Uillerit in H,S-Gas gliiht, erhnlt inan Xis niit dcr  
~Ia=netkies-Strnktar.  

Stocliholll1s Hiigskolas J1ineralogisl;a Insti tut ,  Februari  1925. 



Drehphotogramni yon Jhgnetliics. Drchachsc scnlxecht znr Basis. 

Drehpliotogramm Ton Corcllin. Drchacliw cinc Bnsisltante. 

Centimeter 

Drcliphotogramm Ton Pentlandit. Drehachsc cinc Kubusliante 



Lanephotogramni ron JIa&:etkies senkrecht znr Bask. 

1,;lucphotogmmni vou Breithanptit senkrccht zur Basis. 

T,aucphotogmmm YOU Pentlandit senkrecbt zu einer Kubnsflache. 



QEOL. FOREXS F~IWAXDL.  BD 47. To fc l  3. 

Fe S e  

Fe S 

Ni S 

co s 

N i  As 

NiSb 

Ni,S, 

Pent -  
landi t  

r.1 I. 
lerit 

Centimeter 

Pulverphotogrammc. 



Tafel 4. 

PrHzisionsphotogranIm YOU Uillcrit.  

PrPzis ionjphotogrnni~ r o n  Rotniclielkies. 

102 0 102 101 co2 Dl01 100 D l O O  

1 

3 

4- 

5 

Pr~zieionsplioto,'raiiini roil XIS nnd FeS. 
1. Xi?. 4. Truilit, Augustinowlin. 
1. FcS niit Sch\\-cfeliiberschusa. 5. l'ellnrischer Troilit. 
2. Troilit, Giheon. . 

in II,S-Gns 
gcg l iih t 

I 
I'c-ntlnndit I 

C;cRlltcs 
Sullid 

Pr~zisionspEoto,Rraiiiiii r o n  (Si, Fe)S. 




